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PHYSIQUE. — Relations entre les pules à plusieurs liquides; 
par M. BERTHELOT. 


« Soit un élément de pile, M|A[M', à un seul liquide et dont les deux 
électrodes sont constituées par deux métaux différents, M, M’. Soit la force 
électromotrice «,, correspondant à la somme des trois potentiels existant 
aux contacts MA, AM’, MM’; soient 6, pour lé même liquide et les élec- 
trodes M et M’, et y, pour M et M”: le calcul indique entre ces trois forces 
la relation 4 


[r] ma 16, =}, 


relation que j'ai vérifiée expérimentalement d’une manière générale pour 
divers liquides À, B, C, ... (*). 

» Je me propose d'établir une relation analogue, tant & priort qu'expé- 
rimentalement, pour les éléments de pile constitués par la réaction de 
deux liquides, À et B, contenus dans deux vases différents, concentriques 
par exemple; l'expression 4,, représentant la force électromotrice d’un tel 
élément, et la somme AB, le potentiel développé au contact de ces deux 
liquides; je montrerai, en outre, comment la force électromotrice d’un 
élément de pile à deux liquides est liée avec celles des éléments renfer- 
mant un seul liquide, les deux électrodes étant supposées différentes entre 
elles. Je comparerai, comme toujours, les résultats du calcul avec ceux 
de l’expérience. 


(!) Comptes rendus, 29 juin 1903, p. 1605. 
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» Commençons par la dernière étude. 
» Soit l'élément à deux liquides et deux électrodes différents 


M|A.B|M', gt CAVE 


sa force électromotrice; elle peut être représentée par la somme des poten- 
tiels existant aux quatre contacts suivants : 


= MA + AB + BM'+ MM. 
—1 
» Envisageons l’élément réciproque : M'|A.B|M et «,, on aura 


ap = MB-+BA + AM + MM. 


2 


» Comparant la somme de ces deux quantités avec la somme des deux 
quantités «, relatives à un élément à un seul liquide et à deux électrodes 
différentes, on obtient l’équation 


Gas + Epa = a + Ag + Sue _ BA . 


» En admettant que la somme AB + BA (‘) soit nulle, — ce qui revient 
nd 9 


à admettre AB — — BA , égalité non évidente a priori, — l'équation pré- 
—_ 9 : 
cédente se réduit à 


[2] Lan + pa —= La + Ypo 


» Or voici des déterminations qui établissent l'exactitude de la rela- 
üon [2]; en tenant compte, bien entendu, du signe électrique de chacune de 
ces déterminations et des limites d'erreur résultant de la combinaison de 
quatre valeurs expérimentales distinctes, ainsi que des petites différences 
électriques qui existent d'ordinaire entre les états de deux électrodes d’un 
même métal. 


(*) Au bas de la page 1607 des Comptes rendus du 26 juin 1903, aw lieu de 
À B+ AB , on doit lire AB + BA . 
il = 2 


=) 2 
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(1) Les chiffres indiqués pour Cu Pt, Zn Pt, avec «4 et SO*Na?, à la page 1608, ne 


sont pas exacts, 
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» Comparons maintenant des éléments de pile, constitués chacun par 


la réaction de deux liquides A et B. 
» Soit &,, pour l'élément terminé par le ec d’électrodes MM’, et 


mas par M M'M; soit6,, par M'M”; soit ya par MM’, 


a4r + %na répond à la somme des potentiels MA + AB + BM' + MM! + MB + BA + AM' + MM’ 
NEA = Æ MA CAB + BM'+M'M'+M'B- BA _ AM'+M'M' 


ae 


Somme : MA+ NT BM'+MB +AB AB AA AB se BA #e 2MM” 
ya + Yea répond à la somme des potentiels MA + AB + BM’-- MM" + MB AB + + "AM + M'M 


5 nn 


» La troisième somme sera égale à la somme des deux autres, pourvu que 
l’on admette l’ égalité AB AB és BA a AB + BA — — AB + BA, et l’on aura alors : 


re 6 


[3] Las + pa + + 5e Gus = Vas rie 


» En fait, j'ai reconnu que cette équation se vérifie, par la comparaison 
d'un grand nombre de données expérimentales; comparaison que je sup- 
prime pour ne pas trop allonger cette Note. 

» Je rappellerai la relation constatée dans ma Note précédente entre la 
force électromotrice des piles à deux liquides et deux électrodes diffé- 
rents, avec celles des mêmes piles à électrodes identiques. Svuient 


ax la force de l'élément M |AB]|M, 


,, celle de lélément M'(AB)M', 
J« celle de l'élément M’(AB)M'; 


on aura, en comparant les éléments à électrodes MM’ différentes aux 
éléments à électrodes identiques, MM et MM, 


[4] La — Una = di + dans 
GE EX FX Tu 0 arte 
Va Yra ip Ji. 
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» En réunissant les équations [2] et [4] 
[5] 2%yp — (dun + di) + (ou as); 
Büpa = — (Aug + dir) + Ci Fan), 


relations susceptibles d’être utilisées dans les vérifications. 


LIT. 


» En tenant compte seulement des inversions entre les deux électrodes 
terminales, pour les éléments de pile constitués par des liquides identiques 
et disposés dans le même ordre relatif, les relations [3] et [4] demeurent 
applicables aux piles à 3, 4,5, ... liquides contenus dans des vases poreux 
concentriques, ou consécutifs. Il suffit, pour le montrer a priori, d'observer 
que les formules précédentes ne dépendent que de ces électrodes, et de 
remplacer la valeur relative au contact entre deux liquides, tels que AB 
et BA, par la somme des valeurs des deux contacts entre liquides conti- 
gus, AB + BC et CB + BA; ou par un plus grand nombre, s’il s’agit de piles 
à 4, 5 liquides, etc.; bien entendu pourvu que l’on admette par hypothèse 
que la différence électrique entre les deux sommes AB + BC et CB + BA 
et analogues est nulle. 

» J’ai vérifié en fait l’exactitude approximative de ces résultats du calcul 
pour 3, 4, 5 liquides; mais je supprime ces vérifications expérimentales 
pour abréger. 

»y On démontre de même l'exactitude de la relation suivante entre les 
éléments à trois liquides et les éléments à deux liquides : 

» Soient les forces des éléments de pile constitués par trois liquides iden- 
tiques, mais distribués dans un ordre différent, avec deux électrodes iden- 
tiques MM : 

MIABCI]M répondantà asc: 


MIBACIM à &mc; MACBIM Paie: 
» Soient encore les éléments à deux liquides 
MIABIM...as: MJACIM...a: MIBC|M...œ. 
[6] dipe dat Cats — das Macrt One (électrodes MM). 


» Pour le démontrer, il suffit d'admettre entre la somme de deux contacts 
liquides la relation AC + CB — AB. On ramène ainsi les éléments à trois 
liquides aux éléments à deux liquides. 
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» On peut également formuler, sous les mêmes réserves, une relation 
entre les piles à trois liquides et les piles à un liquide, avec deux électrodes 
différentes MM’; relation analogue à l’équation [2], relative à deux liquides; 


soit : 
[71 dance + Lorna + pac À Lea + Lacs  Apca — CR + ag + a ): 


» En général, soit un élément de pile constitué par une suite de r liquides 
concentriques ou consécutifs, A,, A:, À,, ..., À,, compris entre deux élec- 
trodes M et M'; la force électromotrice de cet élément étant «,,4,. 4,3 le 
nombre des éléments qui pourront résulter dés arrangements différents de 
ces éléments et électrodes sera représénté par 1.2.3...n. Si l’on admet 
les compensations sus-indiquées entre les différences de potentiel des 
liquides en contact, on obtient la relation que voict entre la somme des 
forces électromotrices des éléments à 2 liquides et celles des éléments à 
un seul liquide compris entre les mêmes électrodes, 


Bin = ls 20 UE OI EU: | ua 


» Il est facile de construire des formules analogues aux précédentes et 
d’autres encore pour les éléments de pile à 3, 4,5,... liquides; ces rela- 
tions se vérifiant approximativement, d’après les données expérimentales. 
Cependant, la valeur de semblables vérifications devient moins certaine, 
à mesure que l’on y fait concourir à chacune d'elles un plus grand nombre 
de données, en raison de la proximité des valeurs numériques observées 
dans les comparaisons et des compensations qui en résultent entre les 
quantités similaires, ainsi que je l’ai montré plus haut. Ces compensations 
ne fournissent d’ailleurs aucune indication sur les valeurs individuelles 
relatives aux contacts AB et analogues et n’autorisent pas à les considérer 
comme nulles. 

» Les mêmes circonstances rendent difficile l'évaluation exacte de l’in- 
fluence réciproque des liquides interposés; quoique cette influence soit 
nettement manifeste dans bien des cas. A cet égard, il convient de rappeler 
aussi l'égalité entre certaines sommes ou différences de potentiels, telle 
que celle que j'ai établie entre la force électromotrice du système : 
acide + base, et la somme de celles des deux systèmes : acide + sel, et 
base + sel. » 
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Remarques concernant les relations entre les piles constituées par les mêmes 
liquides, compris entre deux électrodes différentes ou identiques ; par 
M. BEerrueLoT. 


“ 


« Voici les mesures obtenues avec divers éléments de pile, terminés 
par deux électrodes métalliques différentes, en opérant toujours avec des 
liqueurs de même concentration moléculaire. 


» Système à trois liquides et deux électrodes différentes, dont l’une au moins est 
chaque fois en contact avec un liquide différent : 
SO“Na? : SO‘Zn.SO‘H!. SO'Zn.SO*Na?.SOH:. SO'Na?.SO*H?.SO“Zn. 
Zn Ou : 0,97 + CuZn:1,11—2,08 | 1,03+1,12—=0,15 | 1,03+1,16—2,08 
ZnPt22;52E PtZn :1,36 —2,88:684 1,95=28,18 | 1,44 +1,40 0,84 
Cu Pt : 0,57 + PtCu :0,32 —0,89 | 0,01 +0,40 —0o,g91 | 0,39+0,3r —0,70 


» Deux liquides : 

SO#Na?.SOfZn. SOÏNa SO‘H°. SO'Zn.SO'H? 
Zn Ou : 0,94 + CuZn:1,06—2,00 | 1,03+ 1,12 —2,15 | 1,03 +1,19 — 2,22 
ZnPt:1,39 + PtZn : 1,55 —2,094 | 1,49 + 1,30—2,82 | 1,60 +1,58 — 3,18 
Cu Pt: 0,38 + PtOu :0,52—0,90 | 0,30 +0,56 —0,86 | 0,53+0,40—0,98 


» Un liquide : 
SOfNa:. SO'Zn. SON: 
Zu :11,03.X 2 = 7;06 1, 09 00 2F 00 F 00 IR S,I0 
APE Id AE 2,328 14h >< e 12,88 [OR E 2,02 
Cale 35 <2 —0;70 ORDRES ETUI DUO == 10 


» On remarquera que les piles Zn Cu et réciproques offrent des valeurs à peu près 
identiques, malgré la diversité des liquides en contact avec chaque métal. En outre, 
ces valeurs sont à peu près les mêmes pour les piles à deux liquides et pour les piles 
à un seul liquide; comme si la force électromotrice dépendait seulement des deux 
métaux, quel que fût le liquide en contact. Cette relation a été observée également en 
prenant pour les liquides À, B, C : 

» Les trois systèmes formés par SO*Na?, SO'Cu, SO*H}; 

» Les trois systèmes formés par SO*Na?, SO‘Zn, SOIF ; 

» Les trois systèmes formés par SO*Na?, SO‘ Cu, SOA; 

» Les trois systèmes formés par SO*Na?, SO‘Zn, NaOH; 

» Par SO*Na?, SO‘Cu, NaOH; par SO*Zn, SO‘ Cu, NaOH; 

» Par SO*Na, SO*H?, NaOH; par SO“ Cu, SO*H?, NaOH; 

» Par SOïZn, SO“H?, NaOH; par SO‘Zn, SO*Cu, NaOH; à l'exception des sys- 
tèmes où l'électrode Zn est en contact avec un alcali libre, ou bien avec un sel de 


cuivre. 
» Avec tous ces systèmes les valeurs ZnCu et CuZn sont presque identiques; les 


? € 8 
EST 
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écarts sont plus marqués, lorsque le platine forme l’une des électrodes, sans être ce- 
pendant considérables. 


» On peut rendre compte de ces observations jusqu’à un certain point, 
en Pr on que les valeurs observées paraissent dépendre surtout de 
la différence ANNE qui résulte du contact des deux métaux avec l’oxy- 
gène (de l'air), c’est-à-dire de la différence de leurs chaleurs d’oxydation, 
plutôt que de la nature des liquides qui sont en contact avec ces métaux, 
laquelle joue un rôle secondaire. En effet, Zn + O dégage : 83,5; 
Cu+O: 39%1,7; Pt+ 0 : environ 18%. Dès lors la différence Zn Cu, 
estimée pour une seule valence, d’après la loi de Faraday, équivaudrait 
à (83,5 — 37,7) = 224,0, ce qui répond à 1*°*,o sensiblement. ZnPt 
équivaudrait à 32%1,7= 14,4; CuPt à 9%1,8= 0°", / ;loutes valeurs voi- 
sines des forces électromotrices observées. 

» Il y aurait dès lors une diversité essentielle entre les forces électro- 
motrices des éléments de pile à deux électrodes métalliques différentes, 
lesquelles dépendraient principalement de l’opposition des deux métaux 
extrêmes, le rôle des contacts entre liquides et métaux étant subordonné; 
et les forces électromotrices des éléments de pile à électrodes identiques, 
lesquelles dépendent au contraire des contacts entre un même métal et 
deux liquides différents. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un carbure double de chrome et de tungslène. 
Note de MM. Henri Morssan et À. Rouzxerzow. 


« Nous ne connaissons jusqu'ici qu’un très petit nombre de carbures 
doubles métalliques. 

MM. Carnot et Goutal (*) ont indiqué l'existence de plusieurs de ces 
composés dans les ferrochromes et dans les aciers. 

D'autre part, à la suite de longues recherches publiées par l’un de 
nous sur les carbures métalliques (?), M. Williams nous a appris à pré- 
parer les carbures doubles de fer et de tungstène, de fer et de chrome, de 
fer et de manganèse (° ). 


(1) Carnor et Gourar, Recherches sur l’état où se trouvent le silicium et le chrome 
dans les produits sidérurgiques (Comptes rendus, t. CXXVI, 1898, p. 1240) et 
Recherches sur la constitution chimique des fontes et des aciers, par MM. Carxor 
et GouraL (/V* Congrès de Chimie appliquée, t. 1, p. 418). 

(?) H. Moussa, ne électrique. G. Sinbeil 1897. 

(5) P. Wizciams, Sur un carbure double de fer et de tungstène (Comptes rendus, 
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» En étudiant différents alliages de tungstène, nous avons eu l’occasion 
de préparer un carbure double de chrome et de tungstène que nous dé- 
crivons dans cette Note. Nous rappellerons, tout d’abord, qu’il existe 
différents carbuüres de chrome (!}) tels que Cr'C — Cr°C? et deux carbures 
de tungstène de formule Tu? C et TuC. 

» Lorsque l’on prépare au four électrique un certain nombre d'alliages 
de tungstène et de chrome, en partant d’un mélange d’oxydes que l’on 
réduit par le charbon, on s'aperçoit que, si ces alliages ne renferment que 
de 20 à 36 pour 100 de tungstène, ils sont assez facilement attaquables 
par l'acide chlorhydrique concentré. Dans ce cas, si l’on n’a pas employé 
un trop grand excès de carbone, il reste Loujours le même résidu cristallisé 
dont la composition constaute répond à la formule d’un carbure double : 
En Oro GE C2 

» Préparation. — Pour préparer ce carbure double, on chauffe au four 
électrique, dans un creuset de charbon, un mélange de 1008 de sesqui- 
oxyde de chrome, 455 d’acide tungstique et 308 de coke de pétrole ou de 
charbon de sucre. La durée de la chauffe est de 5 minutes, et il est utile 
de ne pas employer un courant d’une trop grande intensité: {oo ampères 
sous 75 volts sont suffisants. Nous obtenons ainsi un culot d'apparence 
métallique, homogène et bien fondu, présentant dans sa cassure l’aspect 
de cristaux enchevêtrés. 

» Ce culot métallique est pulvérisé, puis traité à chaud par l'acide 
chlorhydrique ; on lave à l’eau et l’on fait digérer ensuite avec une solu- 
tion ammoniacale concentrée, de façon à dissoudre les parcelles d'acide 
tungstique qui peuvent se trouver comprises entre les lamelles cristal- 
lines. Cette poudre est enfin lavée à l’eau et séchée. 

» Nous avons pu, en outre, préparer le même carbure double par une 
autre méthode. Nous fondons au four électrique, toujours en évitant 
autant que possible la vapeur de carbone de l'arc, un mélange de chrome 
et de tungstène métallique additionné d’une petite quantité de charbon 
de sucre en présence d’un grand excès de cuivre. Nous avons employé les 
proportions suivantes : tungsiène, 7,5; chrome, 108; carbone, 08,2; 
cuivre, 1908. La masse est fondue rapidement, dans un creuset de char- 
bon, et l’on maintient le cuivre à l’ébullition pendant 1 où 2 minutes. 
Après refroidissement, il reste dans le creuset un culot métallique homo- 


t. CXXVII, p. 410) et Carbures doubles de fer et de chrome, de fer et de man- 
ganèse (Comptes rendus, t. CXX VII, 1898, p. 453). 
(*) H. Moissaw, Le four électrique, p. 208. 
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gène qui est attaqué par un excès d'acide nitrique et qui abandonne de 
petites géodes cristallines à aspect métallique, qui sont formées du même 


carbure double : 
Tr Cr iC: 


» Propriétés physiques. — Ce carbure double a une densité de 8,41 à 22°, 
Il se présente sous forme de grains cristallins gris, d'aspect métallique et 
très durs. Il raye en effet le quartz et la topaze avec la plus grande facilité. 
Sa poussière produit sur la surface bien polie d’un rubis très dur des stries 
profondes; il ne rave pas le diamant tendre; il n’est pas magnétique. 

» Propriétés chimiques. — Le carbure double de chrome et de tungstène 
est attaqué par le chlore gazeux vers 400°; il produit des chlorures chro- 
mique et tungstique et laisse un résidu de carbone amorphe; le brome, à 
la température de 500°, réagit beaucoup plus lentement et, à cette même 
température, l’iode n’exerce aucune action. 

» Chauffé sur la lame de platine dans l’air, ou à la pointe du dard bleu 
du chalumeau à oxygène, sur un fragment de chaux vive, il ne présente 
aucun phénomène de combustion. Il se scorifie lentement à la surface, dans 
la flamme du chalumeau. 

» Au rouge sombre, la vapeur de soufre n’exerce aucune action sur ce 
nouveau Composé. 

» Il présente d’ailleurs une très grande stabilité et n’est attaqué ni par 
l'acide nitrique, ni par l’acide sulfurique, ni par les acides chlorhydrique 
ou fluorhydrique. L’eau régale n’a pas d’action sur lui et le mélange d’acide 
nitrique et d'acide fluorhydrique ne l’altère pas. 

» La potasse et les carbonates alcalins en fusion ne l’attaquent qu’avec 
une extrême lenteur. Mais, au contraire, une décomposition assez vive se 
produit lorsque l’on ajoute à ces composés de l’azotate de potassium ou de 
sodium. De même, le chlorate de potassium en fusion le transforme rapi- 
dement en un mélange de chromate et de tungstate alcalin. | 

» Une autre réaction assez curieuse nous est fournie par l'acide chlor- 
hydrique gazeux au rouge sombre, Lorsque l’on chauffe ce chlorure double 
dans une cloche courbe, au contact d’une atmosphère limitée d’acide 
chlorhydrique, ce dernier gaz est en partie décomposé; il se condense, 
au-dessus du carbure double, du protochlorure de chrome blanc, un peu 
plus loin, du chlorure de tungstène marron, et l’on retrouve, mélangée à 
l'acide chlorhydrique, une notable quantité d'hydrogène et de méthane. 


» Analyse. — Ce carbure double a été attaqué dans un creuset de platine par un 


mélange de carbonate et d’azotate alcalin : une partie de carbonate de soude et 


 h 
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huit parties de nitrate, Après refroidissement, la masse a été traitée par l’eau et 
acidifiée par l'acide nitrique. Nous portons ensuite à l’ébullition et nous ajoutons 
quelques gouttes d'alcool pour réduire l’acide chromique à l'état de sel de chrome. La 
solution est ensuite exactement neutralisée par la potasse de façon que le tungstène et 
le chrome restent en solution. Le tungstène est alors séparé sous forme de tungstate 
mercureux. Dans le liquide filtré, on précipite le mercure par l'hydrogène sulfuré, 
puis, après uné nouvelle filtration, le sel de chrome est ramené à l’état d’acide chro- 
mique au moyen du brome. Enfin, cet acide chromique, précipité en solution acétique, 
par le nitrate mercureux, permet de doser le chrome sous forme de sesquioxyde. 

» Le dosage du carbone a été efféctué de la façon suivante : 3 de carbure ont été 
attaqués par le chlore sec, bien exempt d'oxygène à la température du rouge sombre. 
Après refroidissement, la nacelle contenant le résidu de carbone a été chauffée dans 
un courant d'hydrogène sec, puis pesée. Cette nacelle a été disposée dans un tube de 
verre traversé par un courant d'oxygène pur. Le carbone est brûlé puis pesé sous 
forme d’acide carbonique, Ces différents dosages nous ont donné les chiffres suivants : 


Théorie pour 


1. 9. se 'u?C, 3 Cr C2: 
ÉhrOMel tetes a 50,93 91:27 » DE PE 
T'HRPSIENE NN rer. 39,061 39,68 » 39,80 
Cône Mme. » » 8,71 9,09 
» Conclusions. — En résumé, nous avons préparé par différents pro- 


cédés un carbure double de chrome et de tungstène de formule Tu?C, 
3 Cr’ C?. Ce carbufe double est comparable aux composés analogues indi- 
qués par MM. Carnot et Goutal dans les produits sidérurgiques. Sa den- 
sité est de 8,41. C’est un carbure très stable, inattaquable par les acides 
et par les principaux réactifs et remarquable par sa très grande dureté. Ce 
fait nous amène à penser que l’addition de tungstène aux aciers chromés 
pourrait peut-être donner naissance à ce composé et produire en même 
temps dans ces acièrs des propriétés nouvelles et spéciales. » 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — L'arsenic eæiste-t-1l dans tous les organes 
de l’économie animale? Note de M. ARMAND GAUTIER. 


« Lorqu’il y a trois ans j’annonçai que l’arsenic existe normalement 
dans certains tissus de l’économie animale et spécialement dans les organes 
ectodermiques, 58 années s'étaient écoulées depuis le mémorable Rapport 
de la Commission nommée en 1841 par l’Académie des Sciences, Rapport 
qui avait conclu à l'absence absolue de l’arsenic dans les tissus de l’homme 
et des mammifères. A la suite des expériences de cette Commission, com- 
posée de Thénard, J.-B. Dumas, Boussingault et V. Regnault, tous les 
chimistes admirent, d’une manière absolue, que l’arsenic n’existe pas chez 


les animaux. 
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» Je montrai, en 1899 (‘), que non seulement l’arsenic fait partie 
constituante de l’économie, mais qu’il se localise particulièrement dans Ce 
tains organes et paraît absent de plusieurs autres, « soit que ce métalloïde 
» ne s’y Lrouve réellement pas, soit que sa quantité puisse être inférieure 
» à la limite de sensibilité de la méthode ». Je cite ici mes paroles. | 

» J'établis en même temps que l’arsenic s’élimine par la desquamation 
épidermique, les poils, les cheveux, les plumes et le sang menstruel. 

» En annonçant ces faits, je prévoyais assurément des doutes et des 
objections. Elles me vinrent d’abord de l'Allemagne où quelques savants 
toxicologisles ou physiologistes avaient voulu reproduire mes expériences. 
Elles étaient trop délicates pour être répétées et réussies d'emblée. | 

» Depuis, les essais se sont multipliés, et, sur mes indications directes 
ou indirectes, MM. Lepierre à Porto, Pagel à Nancy, Imbert à Montpellier, 
G. Bertrand à Paris, et d’autres, ont retrouvé l’arsenic dans les organes où 
j'avais annoncé sa présence. 

» Ce dernier savant, continuant ces recherches, est arrivé, depuis, à pen- 
serque l’arsenic existe dans tous les organes des animaux, et que sa pré- 
sence est nécessaire à toute cellule vivante. Dans les muscles et testicules de 
poissons, organes où, pour les mammifères que j'ai examinés, j'avais admis 
l’absence d’arsenic, ou du moins une proportion inférieure à la limite que 
je considérais alors comme étant inappréciable ou incertaine, 1l a trouvé 
pour 100 grammes (état frais) : testicules de squale, 3 millièmes de milligr., 
muscles de grondin, 0"5, 0012; muscles de serran, 0%5,0015. 

» Avant de chercher la signification de ces résultats et d’essayer de les 
confirmer ou infirmer par de nouvelles déterminations, il fallait étudier de 
près les causes d'introduction et de pertes de l’arsenic par chacun des 
réacUufs employés et par leur ensemble. Voici mes déterminations : 

» a. Quantité d’arsenic introduite. — En opérant par ma méthode de 
destruction des matières organiques (celle qui a fourni à M. G. Bertrand 
les résullats ci-dessus), on utilise les réactifs suivants contenant, d’après 
mes expériences les plus récentes, les quantités d’arsenic que j'indique ici : 


Pour : Arsenic introduit. 
O0 d'acide nitriques en ee en POUR 08, 00023 
20E d'ACIAONSUHUTIQUE EME ET Re FRET indosable 
bosrde int pus ARR CE ER NE Cent AMECe indosable 
l'litregdéeau distillée MP Ra "Nr 08, 0000 
Courant de H?S, purifié de As, et passant ensuite 
dans l’acide nitrique chaud durant 2 heures ..….… 0"®8,0006 


(*) Comptes rendus, t. CXXIX, p. 929; t. CXXX, p. 284; t CXXXIV, p. 1394 et 
Bull. Soc. chim., 3 série, t, XXVII, p. 135 et 843. 


et 
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» Si l'hydrogène sulfuré obtenu avec FeS et HCI n’a été que lavé à 
travers plusieurs flacons à acide chlorhydrique étendu et eau distillée 
(comme le fait l’auteur cité), il apporte, dans le résultat final, un supplé- 
ment d’arsenic que J'ai dosé plusieurs fois et qui est, en moyenne, de 
0,060"). 

» Par conséquent, dans une recherche d’arsenic, après destruction de la 
matière organique par les quantités moyennes de 1008 d’acide nitrique pur 
et 156 d’acide sulfurique exempt d’arsenic (y compris celui qu’on verse 
dans l'appareil de Marsh) et en se servant d'hydrogène sulfuré non spé- 
cialement purifié, on augmente très approximativement le résultat des 
quantités d’arsenic suivantes : ; 


FOUT ITOOS d'ACIde NIQUE. à: 0. + + 08, 00023 
POUR S ONE AE SAR RES LE En ANS indosable 
Pour 300$ à 3508 d’eau distillée.......... 08, 00020 
Pour H?5S incomplètement pur........ . _0%8,0007 
Total de l’arsenic introduit... 0"8,00113 


» Soit environ 1 millième de milligramme. 

» Si l’hydrogene sulfuré a été purifié, Varsenic introduit par les réactifs 
se réduit à 0%6,00043 ou 076,006. 

» b. Quantité d’arsenic perdue. — D'autre part, les pertes en arsenic 
sont-elles sensibles? J'ai pensé que si ma méthode de destruction des ma- 
tières organiques faisait perdre de l’arsenic, cette perte serait d’autant plus 
forte que la masse d'arsenic présente serait plus grande. Après m'être 
assuré que la chair naturelle de bœuf ne donnait pour ainsi dire pas d’ar- 
senic, Jai ajouté à 1008 de cette chair des quantités variables d’arsenic et 


j'ai dosé ensuite à l'appareil de Marsh les quantités de ce métalloïde que 
J'en retirais. Voici mes dosages : 


As introduit. As trouvé. 
mg mg 
1005 de muscle de bœuf....... 2 2 
» DR de te fe £ 0,88 
» DR NS CO ICE 0,010 0,010 
» DR PER E VE 0,002 0 ,0023 
» NT MR Tan 0 ,0000 0 ,0006 


» Il ne semblerait donc pas y'avoir de perte sensible d’arsenic dans l'at- 
taque et la carbonisation des matières animales par le mélange nitro-sulfu- 
rique. Toutefois, puisque ajoutant à 100$ de chair musculaire 2 millièmes de 


(1) En faisant passer H?S impur à travers quatre à cinq laveurs à HCI pur de plus 
en plus étendu, puis dans de l’eau, la totalité de ce gaz, en barbotant bulle à bulle 
en AzO3H chaud, m’a donné 08,080 d’arsenic. 
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milligramme d’arsenic, on les retrouvé à peu près exactement, les réactifs 
ayant introduit un minimum de 08,000, et la chair musculaire en conte- 
nant une trace, comme on l’a dit, on devrait obtenir : 


Arsenic ajouté.#. 1. Rs 0,002 
» naturelide lacher EPP PEER 0,000 
» introduit par les réactifs .... 0,000 
Total eme 0,0031 (Au lieu de o"5,0023 trouvé) 


» Il y a donc bien une perte. Elle se fait surtout par le charbon azoté qui 
reste après lavage à l’eau. En effet, quand on reprend ce charbon résiduel 
d’une première attaque par une nouvelle quantité d'acides azotique et 
sulfurique, on y trouve encore une trace d’arsenic qui, pour 1008 de ma- 
tière initiale, est d'environ 0"6,0005 à 0"6,0006. L’arsenic introduit par les 
réactifs étant de 08,000 (voir plus haut), il s'ensuit que, à 1 ou 2 dix- 
millièmes de milligramme près, le gain compense la perte si l’on agit 
avec H?S pur, et que le gain d’arsenic est de 6"8,0007 si l’on se sert d’hydro- 
gêne sulfuré impur. 

» Ces faits établis, il est possible maintenant de répondre à la question 
de savoir si les traces d’arsenic, qu'on peut trouver dans les organes que 
J'aijugés très pauvres ou privés d’arsenic, y préexistaient ou non, puisque 
je viens de montrer qu’en employant 100$ d'acide nitrique contenant 
08,000 23 d’arsenic, 108 à 158 de SO*H? pur, et un courant de H?S purtfié, 
les pertes compensent a peu près exactement les gains. Les résultats que 
j'ai obtenus dans ces conditions n'ont donc pas à subir de corrections sen- 
sibles. Les voici : 


Acide | Arsenic réel 
À nitrique Arsenic calculé pour 100% 
Matières examinées. employé. trouvé. de matières fraiches. 
l k d Er my 
100$ viande fraîche de bœuf..,..:.... 100 0,0006 0,0006 
Éd deu rar Te 100 0,0008 0 ,0008 
1005 viande fraîche de jeune veau..... 60 0,0006 0,00072 
é CR CEST Lu 80 0,0010 0,001 
1008 chair de grondin (bien privée de 
péaurel d Are es) ec Re 90 0,006 0,006 
1008 chair de maquereau (bien privée 
d’aponévroses et d’arêtes).......... 90 0,0025 0,002 
e Q ? 
2008 testicule dé taureau............. 80 0,002) 0,001 
F1 
IS EPEN PRE AMAR RIT 140 0 ,0020 .0,0010 
45,5 membrane coquillère œuf de poule. 20 0,001 0:02 
1108 jaune d'œuf de poule... ......... 129 0,0004 (faible)  6,0003 
1 litre de lait (Ferme d’Arcy; M. Ni- 
1 
COS) LEE E ERRR Re e C EE 160 0 ,0008 0,0007 


(*) J’ai trouvé en outre, dans la bière de Maxéville : arsenic par litre : 0®5, 6000 
‘ 7 . . . < ; ? = 
à 0"8,0003, quantités insignifiantes dans ce cas. 
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» Ainsi, toutes corrections faites, l'arsenic paraît bien présent à l’état 
de minimes traces dans la chair des mammifères. Ce qui semble encore 
confirmer cette conclusion, c’est la présence du même métalloïde dans la 
chair de poisson en quantités cette fois très supérieures à toute erreur 
possible. M. G. Bertrand l'avait déjà annoncé pour cette chair que je n'avais 
pas examinée, Mais je dois remarquer qu'il a trouvé à peine 0%6,0015 d’ar- 
senic dans la chair de poisson (‘) et qu’il introduisait par l'hydrogène 
sulfuré impur qu’il employait et par l’eau distillée une quantité. d’arsenic 
que j'ai montré plus haut être de 0%5,0007 à 05,0009, ce qui rend ses 
résultats discutables, La membrane coquillère de l’œuf est fortement arsé- 
nicale, comme l’avait dit le même auteur. 

Je dois relever maintenant quelques lignes du Mémoire publié par 
lui aux Annales de Chimie et de Physique (?), juin 1903, où ce savant, sans 
s’attribuer à proprement parler la découverte de l’arsenic normal, semble 
en revendiquer, ou à peu près, la démonstration, Il écrit (p- 248) : 

» Ce n’est pas seulement le métalloïde (l’arsenic) qui était contenu dans la matière 
organique qu'on isole par l'appareil de Marsh, c’est aussi celui qu’on y introduit par 
les réactifs. ... Dans toutes les recherches qui ont été publiées jusqu'ici concernant 
l’existence de l’arsenice dans l'organisme, on a négligé d'établir ce rapport (entre 
l’arsenic préexistant et l’arsenic introduit)... En général, la HE d’arsenic existant 
à l’état normal dans les organes était bien bare à celle qu'on pouvait découvrir 
avec l’appareil de Marsh, et l’on n’a obtenu des résultats positifs qu'avec des réactifs 
incomplètement purifiés. 


» L'auteur oublie qu'avant de me servir des réacüfs que j'avais pré- 
parés et purifiés pour mes études, jy ai recherché l’arsenic à plusieurs 
reprises en évaporant jusqu’à fumées blanches un mélange de 3008 d’acide 
nitrique et 1008 d'acide sulfurique, étendant d’eau le résidu et faisant subir à 
la totalité de cette solution Le traitement complet pour la recherche de l’arsenic 
par l'appareil de Marsh (*). C'est après m'être assuré par deux fois que, 
dans ces conditions, je n'avais aucun anneau que j'ai commencé mes 
attaques où j'employais généralement des quantités d'acides beaucoup plus 
faibles. Je m'étais donc demandé, comme il le suggère, « quelle propor- 
tion de l’arsenic obtenu revenait à l’organe examiné et quelle proportion 


() Il paraît très variable dans la chair de poisson. Dans une expérience que je n’ai 
pas citée dans le Tableau ci-dessus, j'ai trouvé, pour 1008 chair de grondin, 0®8,067, 
résultat extraordinaire que je ne donne que pour mémoire. 

(2) 9° série, t. XXVIJLL, p. 242. 

(5) Voir Bull. Soc, chim., 3° série, t. XXVIL, p. B47. 
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était due à l’emploi des réactifs »: celle-ci était nulle dans les conditions où 
je me plaçais. 

» Si, contrairement à ces calculs de probabilité, mes réactifs avaient 
introduit l’arsenic que j’obtenais, ils l’auraient introduit dans tous les cas. 
Or, j'ai trouvé constamment ce métalloïde dans la thyroïde, le thymus, la 
peau, les poils, les cheveux, les cornes, les plumes, les os, le sang mens- 
truel; Je ne l’ai pas trouvé dans le sang ordinaire ni dans les autres organes, 
où il n'existe pas, ou du moins où il n'existe qu’en quantité excessivement 
faible comme dans les muscles de mammifères. Ces centaines d'expériences 
négatives suffiraient à établir la pureté des réactifs employés (* ). 

» J'ai démontré l'existence de l’arsenic dans 425 de cheveux et de 
poils (2?) attaqués par 608 d’acide nitrique et 45 d'acide sulfurique alors 
que 4008 du mélange de ces deux acides n'en donnait pas trace. Dans 100* de 
corne de bœuf, j'ai trouvé 0"%,033 d’arsenic (*), M. G. Bertrand en trou- 
vait o%6, 500 (“). Il a trouvé 0"5,0143 d’arsenic au minimum dans 1008 de 
jaune d’œuf (®); je n’en ai trouvé que 0%#,0004. Tout ceci me paraît démon- 
trer que, s’il y a eu introduction d’arsenic, ce n’est pas dans mes expé- 
riences. 

» Quant au choix des matériaux d’études sur lesquels il insiste, je pense 
que ma démonstration de l'existence de l’arsenic dans la peau et ses 
annexes, le cerveau, la thyroïde, le thymus des animaux terrestres, alors 
que tous leurs autres organes en sont à peu près dénués, est plus convain- 
cante comme preuve de la présence non fortuite de l’arsenic dans l’éco- 
nomie que l'observation de son existence chez les poissons et les êtres 
inférieurs marins qui vivent et se nourrissent au sein d’un milieu essen- 


(1) Toutefois, je m'empresse de reconnaître que mes premières expériences faites 
sur la glande thyroïde et la glande mammaire, m'ont donné des résultats beaucoup 
trop élevés, soit que l’hydrogène sulfuré que j’employais alors, et que j'ignorais d’abord 
contenir de l’arsenic, en ait introduit une quantité sensible, soit pour toute autre cause 
qui m'échappe. J'ai fait moi-même toutes les expériences de méthode et de contrôle, 
j'ai assisté à toutes les autres; mais l'on comprend que les détails de nombreuses mani- 
pulations aient dû être confiés à des tiers, et qu'il ait pu se glisser, surtout au début, 
quelque manque de précaution dont ils méconnaissaient l'importance, celle, par 
exemple, de placer un tube à coton à la suite du dernier laveur à H?S pour arrêter 
les moindres gouttelettes d’un liquide pouvant contenir des traces d’arsenic. 

(?) Comptes rendus, t. CXXX, 1900, p. 284. 

(3) Comptes rendus, t. CXXX, p. 285. 

(*) Et 05,020 dans 100% de corne de bélier. 

(5) Comptes rendus, t. CXXXVI, p. 1084. — Trouvé 500 de milligramme d’arsenic, 
en moyenne, en un seul œuf, dont la moitié au moins, dans le jaune qui pèse de 165 à 186, 
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tiellement arsénical. Un bœuf des pâturages de Normandie qui possède de 
l’arsenic dans sa peau, ses poils, sa glande thyroïde, et qui n’en a qu'une 
quantité infinitésimale ou nulle dans son sang et ses muscles, donne une 
démonstration autrement frappante de la présence non accidentelle de ce 
métalloïde dans les tissus que si l’on vient à le rencontrer dans une 
éponge, une holoturie ou même un poisson, animaux vivant en pleine eau 
de mer arsénicale et se nourrissant d’algues riches en arsenic. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation des aldéhy des et des cétones en alcools 
par hydrogénation catalytique. Note de MM. Pau Sasanier et J.-B. 
SENDERENS, 


« Dans plusieurs Notes antérieures (Comptes rendus, t. CXXXVI, 
1% sem. 1903, p. 738, 921 et 983), nous avons fait connaître que l’emploi 
du cuivre réduit permet d’obtenir facilement par catalyse le dédoublement 
régulier des alcools primaires ou secondaires en aldéhydes ou cétones 
correspondantes et hydrogène libre. Le nickel récemment réduit est d’un 
usage beaucoup moins recommandable, parce que, aux températures 
mêmes où il agit sur les alcools, il exerce déjà sur les aldéhydes et les 
cétones une destruction catalytique assez énergique. 

» Au contraire, ‘en opérant avec du nickel réduit à des températures 
plus basses, nous avons pu appliquer d’une manière très avantageuse notre 
méthode générale d’hydrogénation directe aux aldéhydes et aux cétones, 
qui sont ainsi transformées en alcools correspondants. La réaction se pro- 
duit déjà à température très peu élevée, mais, pour la poursuivre pratique- 
ment et conserver au métal son activité, il convient de maintenir la tempé- 
rature de ce dernier un peu au-dessus du point d’ébullition de l’alcool qui 
est engendré. 

» Ainsi, de l’aldéhyde éthylique (bouillant à 21°), dont les vapeurs étaient entrai- 
nées par l’hydrogène sur le nickel réduit, a fourni immédiatement à la température 
ordinaire une réaction intense, manifestée par l’échauffement local du métal et par 
une forte diminution du volume gazeux : après quelque temps, l'alcool formé demeu- 
rant en partie au contact du nickel, celui-ci a perdu son activité, mais l’a recouvrée 
complètement par chauffe au-dessus de 80°, et dans ces conditions, il a continué indé- 
finiment à produire l’hydrogénation. La température de 140° était d’ailleurs encore 
plus favorable à la transformation, qui s’accomplit rapidement sans aucune perturba- 
tion, ni aucune destruction. Le gaz dégagé est de l'hydrogène pur. Le liquide recueilli 
distille à partir de 70°, et fournit : 

1 volume, passant entre....:............... 70° et 75° 
8 volumes  » LE CE re RCE MTS Pete 


C. R., 1903, 2° Semestre. (T. CXXXVII, N° 5.) 4o 
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» Il ne reste qu’une queue de distillation, extrêmement faible, constituée par un 
peu d’acétal, On voit que la transformation en alcool éthylique a été presque totale en 
une seule opération. 


» Aldéhydes. — Les vapeurs de méthanal, produites en chauffant dans le courant 
d'hydrogène du trioxyméthylène solide, ont donné lieu, sur le nickel maintenu à 90°, 
à une transformation régulière en alcool méthylique, qu'on a recueilli. 

» Le propanal a été régulièrement transformé, à 102°-145°, en alcool propylique, 
sans aucune réaction accessoire. 

» Le méthyl-2-propanal (aldéhyde isobutyrique) a fourni facilement, de 135° à 160°, 
l'alcool isobutylique (bouillant à 107°). Ce n’est qu’au-dessus de 200° qu'une décom- 
position de la molécule se produit d’une manière appréciable. 

» Le méthyl-2-butanal-4 (aldéhyde amylique), qui bout à 93°, est transformé régu- 
lièrement, à 135°-165°, en alcool amylique ordinaire (bouillant à 131°,5), sans aucune 
destruction ni aucune production accessoire appréciable. 


» Cétones. — La propanone (acétone ordinaire), traitée à 115°-125°, donne lieu à 
“une transformation très avancée en alcool isopropylique, sans aucune production de 
pinacone. Leliquide recueilli est formé d'alcool secondaire avec une petite proportion 
de cétone, qui peut être aisément séparée par distillation et soumise à une nouvelle 
hydrogénation. ; 

» La méthyléthylcétone, ou butanone (bouillant à 80°,6), fournit aisément à 130° 
le butanol-2 (bouillant à 99°), sans aucune formation accessoire. 

» La diéthylcétone, ou pentanone-3 (bouillant à 102°), donne rapidement, à 130°-140", 
le pentanol-3 (bouillant à 116°). 

» La méthylpropylcétone, ou pentanone-2 (bouillant à 102°), fournit facilement, 
à 130°-150°, le pentanol-2 (bouillant à 118°). 

» La méthylisopropylcétone ou méthyÿl-2-pentanone-3 (bouillant à 95°) se transforme 
rapidement à 130°-150° en méthyl-2-pentanol-3 (bouillant à 1120,b). 

» La méthylbutylcétone ou hexanone-2 (bouillant à 127°) fournit aisément à 150° 
l’hexanol-2 (bouillant à 136°). 


» Autres métaux. — Le cobalt réduit agit à la manière du nickel, mais avec une 
activité moindre : ainsi, avec un même appareil, dans des conditions identiques de 
température, de vitesse de l'hydrogène, de débit du liquide à hydrogéner, nous avons 
trouvé, pour la butanone, avec le nickel, un rendement de #; avec le cobalt, un rende- 
ment un peu inférieur à à. 

» Le cuivre réduit peut également être utilisé; mais, vis-à-vis des aldéhydes, il 
n’agit guère au-dessous de 200° et ne révèle une activité hydrogénante réelle qu’à des 
températures où déjà il effectue facilement le dédoubiement de l'alcool en aldéhyde et 
hydrogène, ce qui limite nécessairement la réaction. Avec l’aldéhyde propylique, à 
200°, on à pu atteindre un rendement de t. 

» Avec les cétones, le cuivre agit à partir de températures plus basses, mais il peut 
fournir des produits d’hydrogénation incomplète : nous aurons l’occasion de revenir 
sur ce sujet. 

» La mousse de platine n’agit que très faiblement et ne peut pas servir à réaliser 
pratiquement l’hydrogénation des aldéhydes et des cétones. 
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» En résumé, l’action directe de l'hydrogène en présence du nickel ré- 
duit permet de transformer très aisément les aldéhydes et les cétones for- 
méniques en alcools correspondants. Cette méthode présente sur le pro- 
cédé habituellement suivi (action du sodium ou de l’amalgame de sodium 
en présence de l’eau) le grand avantage de ne donner aucun produit ac- 
cessoire, Lel que les pinacones, et de fournir du premier coup un rende- 
ment très élevé en alcool. Les propriétés catalytiques des métaux permet- 
tent donc d'effectuer facilement les deux réactions inverses : le cuivre 
réduit réalise commodément la scission des alcools en hydrogène et alde- 
hydes ou cétones; au contraire, le nickel, en présence d'hydrogène à tem- 
pérature moins haute, transforme ces dernières en alcools. » 


CORRESPONDANCE. 


ASTRONOMIE. — Residu des perturbations séculaires. Note de M. JEAN 
Mascarr, présentée par M. O. Callandreau. 


« Après les perturbations qui ne dépendent que de l’élongation, l’action 
de Jupiter sur une pétite planète se manifeste principalement par les termes 
séculaires du premier degré par rapport à l’excentricité, et, si leur carac- 
tère séculaire n’est qu’apparent, ces termes pourront du moins être utilisés 
pour une amplitude très suffisante de l’élongation 0; et, connaissant les 
coeflicients M, on est conduit à calculer ceux, N, qui importent dans la 
perturbation R du rayon vecteur de la planète au Soleil. Si l'on conserve 
les notalions que nous avons adoptées (!}, on voit que tous les termes en N 
du groupe sont donnés par les termes séculaires de dp et 3g, respec- 
tivement des formes B, 90 et — B,p0; par l'intermédiaire des quadratures 
f(— HT)d8 et f (— GT)48, ces quantités proviennent donc de l’une des 
cinq formes 
Gp”? + Ôg ùq 

2 


Sp cos 46 + Dq sin 46, | —) dpôqsin 2 #0 + PT cos 2 4, 


p?— èq? 


Sp Sq[ dp sin 340 — ÿg cos 340 | + — 


[Sp cos 340 + Jgsin 340], 


2 


ere [Ôp cos 40 + Jg sin #6]. 


(*) Comptes rendus, 17 février 1902. 
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» Les propriétés caractéristiques des coefficients N correspondants sont 
les suivantes : ils sont en général supérieurs aux coefficients M de même 
ordre, pour les petites valeurs de l'indice, et au bord de l’anneau voisin de 
Jupiter ; mais il faut tenir compte de ce qu’ils sont multipliés par l’excen- 
tricité; ils décroissent plus vite que les M, en revanche, soit pour x crois- 
sant, soit pour a décroissant. 

» Ces termes présentent les mêmes applications que les termes en M 
dans les questions qui touchent aux calculs d’orbites, et il importe parli- 
culièrement d’en tenir compte dans les cas suivants : 

» 1° Le calcul d’une orbite avec de peu nombreuses observations; 

» 2° La correction d’un éphéméride dans le cas d’une forte excentricité; 

» 3° La correction d’un éphéméride quand la planète n’a pas été 
observée pendant une ou plusieurs oppositions intermédiaires. 

» Par une interpolation à vue les chiffres que nous donnons suffisent 
dans l'appréciation des parties principales de ces diverses erreurs; pour 
connaître plus rigoureusement encore le mouvement de l’astre troublé, il 
faudrait également calculer les termes périodiques des divers ordres par 
rapport à l’excentricité, et ceux qui dépendent de l'écart (e) avec une 
relation de commensurabilité, termes qui fourniraient une interpolation 
rigoureuse. » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions quasi-périodiques. Note de 
M. Esczancox, présentée par M. P. Painlevé. 


« Dans une Note parue aux Comptes rendus en novembre dernier (‘) 
j'avais indiqué une extension de la notion de périodicité en étudiant une 
classe de fonctions que j'ai appelées quasi-périodiques et qui jouissent de 
certaines propriélés analogues à la périodicité. 

» Par une lettre datée de Riga et adressée par M. P. Bohl à M. Pain- 
levé, j'ai appris que cette conception n’est pas nouvelle. M. Bohl y avait 
été amené avant moi en se posant le problème suivant, qu’il traite dans 
sa Thèse et dans un très intéressant Mémoire publié en russe, intitulé : 
Sur la représentation des fonctions d’une variable par des séries trigonomé- 


(1) EscLanGon, Sur une extension de la notion de périodicité (Comptes rendus, 
t. CXXXV, 24 novembre 1902). 
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criques avec plusieurs arguments proporuonnels, Dorpat, 1893. Voici le pro- 


blème résolu par M. Bobi : 
» À quelles conditions une fonction (4) définie pour toutes les valeurs 


réelles de £ est-elle développable en série uniformément convergente 


(1) U, HUE... FU, Eu 
dans laquelle 4, est un polynome entier en 


: l ; l c 
sin 27 — COS 27% — (u — rare 
y, PA à 


On peut toujours supposer, bien entendu, qu'entre les nombres 


I I ; I 


br fa: 
CA: ds Lrn 

n'existe aucune relation linéaire homogène à coefficients entiers, Le cas où 
il n’en est pas ainsi se ramenant exactement à ce dernier. M. Bohl trouve 
comme condition nécessaire et suffisante celle-ci : | f(&++)— f(2)| doit être 


infiniment petit lorsque —, —; -:., — diffèrent infiniment peu de nombres 


ENT) Lyn 
entiers. 

» À la forme de la définition près, les fonctions Ÿ (+) ainsi obtenues sont 
les fonctions que j'ai appelées quasi-périodiques. J'ignorais entièrement ces 
recherches de M. Bohl; je tiens à lui restituer la priorité qui lui est due. 

» Poursuivant un but un peu différent de celui de M. Bohl j'ai été amené 
à étudier l’ensemble des périodes « qui, vis-à-vis d’une même fonction 
quasi-périodique f(x), peuvent jouer le rôle attribué à &,, &,..., am, et 
j'ai été conduit ainsi à définir exactement l’ordre périodique et Le corps des 
périodes attachés à la fonction /(æ). Relativement à l’ordre de périodicité, 
j'ai établi quelques résultats sur les fonctions de fonctions simplement 
périodiques, notamment le théorème suivant : 

DA SOM ES TE NAUS) une fonction des variables u,, u,,..., Us qui n'est 
constante par rapport à aucune de ces variables. Si l’on remplace u,,u:....,u À 
par les fonctions périodiques non constantes u,(x),u,(x), ..….,u,(x) dont 
les périodes respectives a,, a, ..., &, sont indépendantes, la fonction quasi- 
périodique 


Je) =Kfu(x), (x), .…., u,(x)] 


est exactement d'ordre D 
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» J’ai étudié ensuite les développements en série des fonctions quasi- 
périodiques en recherchant surtout des développements caractéristiques 
uniques pour chaque fonction. Outre le développement (1) qui sert de 
définition à M. Bohl, mais qui n’est pas unique, il est clair qu’on peut, 
sous certaines conditions analogues aux conditions dites de Dirichlet, dève- 
lopper une fonction quasi-périodique (+) en série de la forme 


[M ni 
un COUR D —— ARTS ne =. 
EE A Hpe 


e l mn m 

: ; È 

By, .m, SIN 27TT Fe oies ie a } 
di j 


développement unique et uniformément convergent si f(x) est continu, et 
Si @y, ds, ..., @, Conslituent une base minimum de périodes. 

» Enfin, sous d’autres conditions en général remplies, j'établis qu’une 
fonction quasi-périodique est développable en une série uniforniément 


convergente 
D Sa(æ), 


dans laquelle le terme général S,(æ) est une fonction simplement pério- 
dique. Les périodes correspondant aux divers termes de la série sont 
incommensurables deux à deux et appartiennent au corps des périodes. 
De plus, ce développement, s'il est possible, ne l’est que d’une manière, 
et enfin une fonction quasi-périodique continue quelconque peut toujours 
être représentée avec une approximation donnée € par une série de cette 
forme. | 

» Les termes S,(x) peuvent être calculés de plusieurs manières, dont 
l’une est basée sur cette propriété très importante que, si f(x) est une 
fonction quasi-périodique, la quantité 


ne) +/(e+ 4) fl + (e- 4] 


a une limite pour » infini, et cela quels que soient æ et À. Cette limite est 
une constante si À est extérieur au corps des périodes. Cette propriété 
paraît d’ailleurs caractéristique, mais s'applique au cas plus général où 
l’ordre de périodicité est infini. Elle est susceptible d’une application 
curieuse, en permettant de donner aux moyennes calculées dans les obser- 
vations météorologiques une interprétation précise. » 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions de n variables représentées par 
des séries de polynomes homogènes. Note de M. H. Durac, présentée par 


M. P. Painlevé. 


« La théorie des séries de Taylor et de Mac-Laurin à plusieurs variables 
présente, dès ses débuts, une importante lacune qui a été signalée par plu- 
sieurs mathématiciens (!). Pour nous borner au cas de deux variables, soit 


(7) (a) 
COM Sacs Y)= DCR TA EE An PER ER TS 


une série de polynomes homogènes. Dans les théories classiques, on sépare 
chaque terme /, en ses éléments et l’on considère la série double : 


(p.9) 
(2) 7722 


Si cette série (2) converge absolument pour x —x,, y = Y,, elle converge 
absolument dans le domaine [x | <[æx,|, [yY|< y,, et représente, dans ce 
domaine, une fonction analytique et holomorphe de x, y. D'où une suite 
de conséquences classiques. 

» Mais si on laisse intacts les termes de la série (1), que peut-on dire sur 
la convergence d’une telle série et sur la fonction qu’elle représente ? En 
particulier, st une série (1) converge uniformément pour toutes les valeurs réelles 
de x, y suffisamment petites, converge-t-elle pour les valeurs imaginaires et 
représente-t-elle une fonction analytique de x, y, holomorphe pour x = 0, 
Hoi 


» L’aifirmative paraissait très probable; mais il n’en existait pas de 


(*) Voir une Note de M. Painlevé (Comptes rendus, 2° semestre 1899, p. 27). 

(*) En dehors de son intérêt général, la question se pose dans des applications im- 
portantes. Par exemple, dans sa discussion des équations différentielles du premier 
ordre (théorie des centres), M. Poincaré établit la convergence uniforme d’une certaine 
série (1) pour æ, y réels et petits. Mais la fonction F(æ, y) ainsi représentée est-elle 
sûrement holomorphe pour æ—0, y —0? C’est un point de rigueur qui restait à 
trancher. En réalité, la démonstration citée de M. Poincaré établit la convergence 
dans un domaine D bien plus étendu que le domaine réel voisin de l’origine, mais ce 
domaine D ne comprend pas l’ensemble des valeurs complexes de x et de y voisines 
de zéro. 
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démonstralion rigoureuse. J'ai pu établir cette démonstration : une série 
dont les termes sont des polynomes homo genes, à un nombre quelconque de 
variables, définit une fonction see dans le voisinage de l'origine, à 
condition que celte série soit uniformément convergente De le is D 
formé par l’ensemble des valeurs des variables A et voisines de zéro. Ce 
théorème reste vrai, même en supposant le domaine D bien moins étendu. 
Par exemple, la série (1) définit une fonction holomorphe pour æ — y — 0, 
si celte série (1) converge uniformément pour + et y coordonnées des dif- 
férents points d’un arc de courbe (autre qu’une droite passant par l’origine) 
tracé dans le plan réel æoy. 

» LEMME. — Sz un polynome f(x,, x,, ..., æ,;) homogène ou non, de 
degré au plus égal à n par rapport à chacune des variables, reste inférieur en 
module à un nombre M, lorsque les afixes des variables x,, æ,, . …, Ty OCCU- 
pent, chacune dans son plan, toutes les positions possibles, respectivement sur 
des arcs de courbe C,, C,, ..., Co) des coefficients du polynome sont inférieurs 
en module à MY”; x ne dépend ni des coefficients du polynome, ni de son 
degré, et ne dépend que des arcs G,, C,, ..., C, considérés. 

» Avant d'établir le cas général, je considère les deux cas particuliers 
suivants : 1° un polynome f(x), de degré n, reste inférieur en module 
à M, lorsque x est réel et varie entre o et 1; 2° le module de f(x) reste 
inférieur à M, quand x décrit un arc de courbe C. 

) TaéoRÈME. — La série F —Xf,(x,,x,,...,æ,), dont les termes sont des 
ue homogènes de degré égal à l’indice, définit une fonction holomorphe 
pour æ,=%,...—æ,=— 0, si la série F est uniformément convergente lorsque, 
x, ayant une valeur fixe, les afjixes de æ,, æ,, ..., æ,_, occupent, chacune 
dans son plan, toutcs les positions possibles respectivement sur des arcs de 
courbe Ci,tGes 22%, CO 


g—1° » 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les intégrales de S. Lie. 
Note de M. N. Sarrykow, présentée par M. Appell. 


, = . . . , \ , Là 2, 
« Les considérations que j'ai l'honneur de présenter à l’Académie con- 
cernent les critiques sur les intégrales de S. Lie. Soient les 22 + 1 variables 
Lys Loy mety Ens By Pis Pos +. Ph Vérifiant la relation différentielle 


(1) d3 =p, d&, + pa d&i +... + Pr dan, 
liées par une équation 


(2) RO 2 DitPer Pr) — 0; 
[ 
C. R., 1903, 2° Semestre. (T. CXXXVII, N° 5.) 4 


(3) 
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rivée À nes’ ie définit l'intégrale de l'équation (2) 
la dérivée = nes annulant pas. S. Lie définit l'intégrale de l'éq 2 ), 

Pa a 

comme un système des 7 + 1 équations identifiant les égalités (r) et (2). 
L'intégrale contenant ? constantes arbitraires, dont l'élimination des équa- 
tions la représentant ne donne que l’équation (2), est dite son intégrale 
complète. Par conséquent, d'après S. Lie, le système 


CT) (re Lo sata Ln-q» DA 0 ss b,) 


Ln-q+i — Di( Li, C5 ….. Ln-q9 b,, b,, .., b,) a = LMP RTS qg). 
q 
dv dv; FPE 
L T7) er E=r134408 072 00 
Px 0x} ol? q+i ( 


1—1 


b,, b,, ..., b, élant x constantes arbitraires, représente une intégrale com- 
plète que nous dirons de classe q. Les n équations quelconques du sys- 
tème (3) étant résolubles par rapport à b,, b,, ..., b,,1l suffit de supposer, 
par exemple, que le déterminant fonctionnel 


p(ie Do; uRs +) Pas Vos Va Qi Cr) M ) 
D, D, ONE, by+1 Og+s) CRT) bn 


est distinct de zéro, en y désignant 


de gi 


V7: = 0x Oxy Pn-qg+i° 


» Par conséquent, l'intégrale (3) peut être mise sous la forme implicite 
suivante : 


/ PES es 2 ces Lac Dir Do 0 
(4 


rE=-152 NOV) 
PC EC PRENDRE PAIDI TND) ESROS ( ares 


» Comme l'intégrale étudiée est de classe q, il est nécessaire que le déter- 


minant fonctionnel 
D ( ie F,, PO) re) 
#; P15 Pa) ege > Pn 


s’annule identiquement, ainsi que tous ses mineurs depuis le premier ordre 
jusqu’à l’ordre q inclusivement. De plus, le système (3) étant complet, il 
s'ensuit que les équations (4) forment aussi un système complet. Ces deux 
dernières propriétés des équations (4) sont non seulement nécessaires, 
mais aussi suffisantes pour définir une intégrale complète de classe q. 

» Il en résulte, en écrivant l'équation (2) sous la forme suivante 


(5) Pa + Hs see. Ds 3, Pas Pan eee» Pa) = 0) 
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quêiles fonctions F,,F,,...,F, sont les intégrales de l'équation linéaire aux 
dérivées partielles d’une fonction f 


Le. TE fl 0 
ou bien les 7 —1 dernières équations (4) sont les intégrales du système 
canonique généralisé, correspondant à l'équation (5). 

» Il y a donc une analogie entre les problèmes de Jacobi, pour la 
recherche des intégrales complètes de Lagrange et de S. Lie concernant 
ses intégrales. Or, les intégrales de Lagrange existent dans un certain 
domaine. Quant aux intégrales complètes de S. Lie, elles n’existent que 
pour des équations d’une forme toute particulière (!). 

» Par exemple : Pour admettre une intégrale complète de classe n--1, 
l'équation (2) doit être linéaire par rapport à p,, p:, .…., p, ou indépendante 
de ces dernières variables; pour avoir une intégrale complete de classe n, 
l’equation (2) doit être indépendante de toutes les variables p. 

» Enfin, pour admettre une intégrale de classe q, équation (2) doit satis- 
faire à la condition que les n — q équations (A) quelconques, la première y 
comprise, étant résolues par rapport à pi, Pas +. Pa 
rapport à toutes les variables p. 

» Le fait constaté introduit un désaccord dans les considérations tradi- 
tionnelles sur la généralité des notions de $. Lie. Car ce n’est que pour 
des équations exceptionnelles qu’il y a à considérer, outre les intégrales 
complètes classiques, encore celles de $S. Lie. De plus, il y a encore à noter 
que, en liant les variables æ,, x,, ..., æ, par des relations, on modifie le 
caractère primitif des équations aux dérivées partielles, en leur substituant 
de nouvelles relations obtenues par S. Lie, comme résultat de certaines 


_,, deviennent linéaires par 


éliminations. 

» Cependant, on lie intimement les recherches de S. Lie à la théorie des 
équations aux dérivées partielles. Or, après tout, ce point exige bien des 
réserves. Une intégrale complète de S. Lie étant un système des intégrales 
des équations canoniques, on conçoit manifestement que l’éminent géo- 
mètre ne traite, en réalité, que de la théorie des équations canoniques. En 
effet, toutes ses méthodes d’intégration ne cherchent qu’à associer les inté- 


(:) Cet éminent géomètre s’en est occupé en 1898 dans son Mémoire : Uebr 
Berührungstransformationen und Differentialgleachungen (Berichte ü. d. v. d. 
k. s. Gesel. der Wis., Leipzig). 
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grales des équations canoniques de façon à en tirer 7 +1 équations for- 
mant un système complet, sans se soucier d’ailleurs s’il détermine une in- 
tégrale complète de Lagrange ou bien celle de S. Lie. Quant à la théorie 
des équations aux dérivées partielles, son point le plus délicat consiste à 
former un système complet de 2 + 1 équations, de la manière que les va- 
leurs p,, p:, .., ph présentent précisément les dérivées partielles de pre- 
mier ordre de la fonction 3 par rapport à &,, æ,,.,., æ,, Ce Qui n arrive 
que si notre système complet est résoluble par rapport à 3 et à toutes les p. 
Donc, pour tirer des recherches de S. Lie une conséquence relative aux 
équations aux dérivées partielles, des considérations complémentaires sont 
indispensables, concernant les relations entre les intégrales des équations 
canoniques et celles des équations aux dérivées partielles. » 


OPTIQUE. — Sur les changements de phase par réflexion normale dans le 
quartz sur l'argent. Note de MM. J. Macé pe Lépivay et H. Buisson. 


« Les résultats qui font l’objet de cette Note ont été obtenus au cours 
de recherches préliminaires sur l'application, à la mesure des grandes 
épaisseurs, de la méthode que nous avons eu l’honneur de’communiquer 
antérieurement à l’Académie (*). 

» Pour cette mesure, on observe les anneaux des lames épaisses à faces 
parallèles (Lummer-Michelson), soit en lumière réfléchie, soit en lumière 
transmise. Dans ce dérnier cas, les deux faces de la lame doivent être fai- 
blement argentées (Boulouch, Fabry et Pérot). Lorsque l’épaisseur de la 
lame s'accroît, cette dernière disposition s’impose de plus en plus. 

» En lumière réfléchie, les divers systèmes d’anneaux dus à la radiation 
principale et à ses satellites s’enchevêtrent d'autant plus que l'épaisseur 
de la lame est plus grande. En lumière transmise, chaque anneau brillant 
étant très étroit, ces divers systèmes se séparent et il devient possible de 
faire porter la mesure exclusivement sur la radiation principale. 

» Mais alors se présente une difficulté. Des deux faisceaux interférents, 
l’un a traversé directement la lame, l’autre s’est réfléchi deux fois dans 
l’intérieur de la lame sur largent. Or, chacune de ces réflexions sous inci- 
dence normale est accompagnée d’un changement de phase, par rapport à 
la réflexion sur l’air, qui modifie l’ordre d’interférence. Il importe done 
d'en connaître la valeur. 


(1) Comptes rendus, 1. CXXXV, p. 283. 
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» À ce sujet, nous ne pouvions considérer comme suffisants les résultats 
ji es de Wernicke (!) et de Kath (?). 


» Le dispositif même des mesures d’é épaisseur nous à permis d’ tree 


ce AR nn de phase. Nos expériences ont porté exclusivement sur le 
quartz. 


» Dans une première méthode, la lame étudiée (*) est argentée simultanément sur 
les deux faces, à mi-hauteur seulement. Elle est recouverte d’un écran percé de deux 
petites ouvertures : l’une, A, en face de la partie argentee: l’autre, B, en face de la partie 
découverte. Une image Htochr omatique de la source de larnisre (tube de Michelson) 
tombe sur l'ouverture B. On mesure en lumière réfléchie le diamètre d, du premier 
anneau sombre. Déplaçant la lame, de manière à substituer l'ouverture A à B, on 
mesure en lumière transmise le diamètre d, du premier anneau brillant. 

» On en déduit les ordres d’interférence au centre, p, + Ad? dans le premier cas et 
Pa = Ad? dans le second, p, et p, étant des nombres entiers, nt l’un au moins est 
inconnu, et À un coefficient connu. 

» À part une petite correction, correspondant à la différence des épaisseurs 
en À et en B, l'accroissement d’ordre d’interférence dû aux deux réflexions quartz- 
argent est donné par 

Pa Po hd di)=qi+e 


{2 élant entier el €, fractionnaire. 

» Ce nombre mesure le retard de phase, évalué en période, produit par.la double 
réflexion. 

» Dansiune seconde méthode, la région À n’est argentée que sur l’une des faces, 
celle qui est opposée à la source, et l’on mesure les diamètres des anneaux sombres 
réfléchis, d, en À et d, en B. A part la correction des différences d’épaisseur, le retard 
de phase, produit cette fois par une seule réflexion, est 


Pi—Poth(di—d?)=qi-#+e. 


» De ces deux méthodes, la première s'impose dans le cas des fortes argentures ; la 
seconde, dans le cas des faibles argentures. On réalise ainsi, chaque fois, les meil- 
leures conditions de visibilité des anneaux. 


» Pour les argenlures moyennes, les deux méthodes ont pu être 
employées simultanément, et nous ont donné un contrôle et un renseigne- 
ment précieux, nous permettant de déduire l'effet d’une seule argenture de 
celui d’une argenture double, donné par la première méthode. 

» Nous pouvons ainsi réunir l’ensemble de toutes nos déterminations 


(2) Wanniexe, Wied, Ann., t. LI, p. 448 et t. LIL, p. 515; 1891. 
(2) Kartm, Wied. Ann.,t. LXII, 1897, p. 328. 
(5) La lame a 1°" d'épaisseur. Les satellites de Ia raie principale n'interviennent 


alors pas. 
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dans un Tableau unique, s'étendant depuis les argentures extrêmement 
faibles jusqu’à celles qui sont presque opaques. 


Épaisseur d'argent 


en pp (!). R. V2 B'(2) 
RS PART due » CPJLO, 05 0,65 
SR RS RS PT © vu 0;02260;,090 00:07 
DE TL M LL - 0, 08 MO: Of 0,65 
ES AR NRA de à 0:99: 0:03 0,64 
TDi ae Re OR D OI cpre EE 0, OLD 00 0,63 
CORRE à out PE CORRE CL 0.50% 0100 0,97 
Se Eee Nr En 20 ci DR NE at OC 20 RO ON 0,36 

DR ep ou e A CUS 2 im 0 LD OS 0,30 


» De l’examen de ces nombres ressortent les conclusions suivantes : 

» 1° Pour chaque radiation, l'excédent fractionnaire €, tend vers zéro 
avec l’épaisseur d'argent. Comme il en est de même du changement de 
phase g,+e,, nous en concluons que 9, = 0. Il s’agit donc bien d’un 
retard de phase, dont les valeurs se confondent avec celles de e, et sont 
données par le Tableau précédent (*). 

» 2° Ce retard de phase croît d’abord avec l'épaisseur de la couche 
d'argent, mais ne tarde pas à alteindre une valeur limite indépendante de 
l'épaisseur. 

» 3° Cette valeur limite dépend peu de la longueur d’onde. Elle croît 
légèrement quand celle-ci diminue. » 


OPTIQUE. — Focimétre photogrammétrique pour l'opuque microscopique 
(unstrument vérificateur de microscopes). Note de M. V. Lecres, pré- 
sentée par M. Marey. 


« Cet instrument, combiné par nous sur la demande et avec le concours 
du constructeur M. Stiassnie qui l’a établi, est destiné à transporter, dans 
la pratique courante de l'atelier de construction et des centres d’études 


" 


(1) Les épaisseurs d’argent ont été mesurées par la méthode Fizeau. 

(2) R, V,B désignent les radiations rouge, verte, bleue du cadmiun. 

(5) La mesure n’a pu être faite, l’argenture étant opaque pour le rouge. 

% 3, : s A ., 

(D ily avait avance de phase, comme nous avons toujours compté #, positive 
ment, g, serait un entier négatif, égal à — 1 ; l'avance aurait la valeur absolue I — €, 
et comme cette avance doit tendre vers zéro quand l'épaisseur d'argent diminue, 
e, tendrait vers 1, ce qui est contraire aux observations. 
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microscopiques, les résultats qui ont fait l’objet de notre Communication 
du 29 janvier 1900. 
» La base C est un cercle divisé : du centre du plateau portant le vernier 
NA E : : Le © ’ 
s'élève une colonne verticale D, terminée par un manchon horizontal T. 


Dans ce manchon coulisse, sous l’action d’une crémaillère et d’un pignon p, 
une maitresse-tringle, sur laquelle se meuvent, également sous l’ac- 
tion de pignons p', p’, deux autres manchons portant les organes de la 
partie optique. Ces divers manchons peuvent chevaucher l’un sur l’autre : 
leurs déplacements sont mesurés par des verniers. Le manchon conduit 
parp'a en outreun mouvement lent commandé par une vis à tête divisée V. 

» L'un des organes, A, de la partie optique représente le corps d’un 
microscope ordinaire avec sa platine P. Son objectif peut recevoir, sur un 
élément de revolver, un léger déplacement pour la mise au point paral- 
lactique. 

» La platine et la sous-platine sont pourvues de mouvements de cen- 
trage et de rotation. La platine P peut recevoir les micromètres sur ses 
deux faces. L'ouverture de la sous-platine est armée de mâchoires à vis de 
serrage pour recevoir les systèmes optiques. 


EE, 
AS 
Lis à 


ET Nr RE 


CN; 


316 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


> DISTANGE FOCALE PRINCIPALE un omecrir.— Cet objectif est ajusté en O, et centré, Un 
micromètre est fixé sur la platine P, la graduation tournée vers O, les traits xérticaus, 

» Le microscope est mis au point sur ce micromètre, el l'objectif O est amené en 
contact avec lui, et baigné s’il y a lieu dans son liquide d'immersion. À l’aide exclu- 
sivement d’un seul des mouvements de la sous-platine, l’un ou l’autre selon la longueur 
à mesurer, on met au point sur le micromètre l’image d’une verticale très éloignée 
fournie par l'objectif. La marche de la sous-platine donne déjà la distance frontale. 
Par un mouvement de totalité de la maîtresse-tringle on amène à l'estime le point 
nodal d'avant du système optique O, à l’aplomb de l'axe de rotation. En agissant alors 
sur le cercle on amène successivement l’image de la verticale en coïncidence avec 
deux traits du micromètre symétriques par rapport au trait central. Si 2/ est l'inter- 
valle de ces traits, 2 l’angle observé, on a pour la longueur focale f, 


f=leotx. 


» La différence entre f et la distance frontale donne la position du point nodal. 

» On détermine les mêmes éléments pour l’autre extrémité de l’objectif en retour- 
nant celui-ci entre les mâchoires de la sous-platine. Pour un objectif à court foyer il 
pourra être nécessaire de faire usage dans cette détermination d’un micromètre minus- 
cule, monté sur un tronc de cône qui s'engage dans l'objectif. Il peut arriver encore 
que le foyer principal de ce côté tombe à l’intérieur de la lentille extrême. En ce cas, 
on trace sur le sommet de cette lentille une petite croix noire, et l’on met successi- 
vement au point avec le microscope cette croix et l’image des objets éloignés donnée 
par l'objectif. L’intervalle dont le microscope a avancé représente la profondeur du 
plan focal à l’intérieur de la croix noire. 


» OcuLaires. — La détermination des constantes des oculaires s'effectue de la même 
manière; et avec les mêmes variantes selon les types. 
» ANGLE D'OUVERTURE. — La sous-platine est complètement enlevée. L'objectif à 


essayer est monté sur le microscope, et son foyer est amené sur l’axe de rotation. A 
cet effet on fixe le micromètre sur la face postérieure de la platine. On amène le plan 
de cette face à passer par l’axe de rotation, au moyen de repères tracés sur les man- 
chons. On met au point sur le micromètre et on l’enlève. L’angle d'ouverture est dès 
lors l'angle pour le parcours duquel le champ optique reste illuminé par une source 
lumineuse unique et étroite située dans le plan d'horizon de l'axe optique. L’ouver- 
ture numérique s'en déduit selon les conventions établies. 

» Disrorsion. — L'objectif à essayer est fixé en O. Le microscope‘est pourvu d’un 
grossissement faible, exempt de distorsion appréciable pour l'étendue du champ de 
l'objectif O; ainsi que de la chambre claire à angle variable du D' Marassez, M, calée 
dans une position telle que les arêtes du prisme soient verticales. On fait choix d’une 
vue comprenant un certain nombre de verticales, qui-donnent pour images, dans la 
chambre claire, des droites verticales; dans l'objectif, des lignes plus ou moins incur- 
vées. On amène l’une des droites à constituer la corde de l’une des courbes; et on lit 
sur le micromètre la distance du sommet de la courbe au centre, la longueur de la 
flèche et la hauteur de corde correspondante. Il ressort de là une idée nette de l'erreur 
dont peut être affectée du fait de la distorsion la mesure de la longueur focale {!}:.» 


(') L'instrument se distingue essentiellement d’une simple réduction en miniature 
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MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Sur de télékine. Note de M. L. Torres, 
présentée par M. Appell. 


« Les appareils de démonstration que j'ai l'honneur de présenter à 
l’Académie (') constituent un système que j'ai nommé télékine, destiné à 
commander de loin la manœuvre d’une machine au moyen d’un télégraphe 
avec ou sans fil. 

» Il y a lieu d'établir une différence radicale entre le télékine simple et 
le télékine multiple. Le premier sert à commander seulement un mouve- 
ment à un degré de liberté (par exemple celui d’un levier qui tourne 
autour de son axe); le second sert à commander plusieurs mouvements 
différents. 

» Le télékine simple est constitué par un appareil télégraphique qui, à 
chaque signal transmis, fait avancer d’un pas une aiguille qui tourne sur 
un cadran, comme dans le télégraphe Bréguet, et d’un servomoteur dont 
les mouvements sont commandés par cette aiguille. On a recours à un 
servomoteur électrique, et le rôle de l'aiguille se limite à entraîner un ou 
plusieurs balais, qui glissent sans frottement appréciable sur un disque 
garni de plots ; la position de l’aiguille détermine l'établissement ou l’inter- 
ruption des contacts qui peuvent avoir lieu entre les balais et les plots, et 
règle, par ce fait, la marche du servomoteur. 


» La commande peut se faire de plusieurs manières; j'en indiquerai trois, qui me 
paraissent particulièrement intéressantes. Nous supposerons, pour fixer les idées, que 
l'aiguille de l'appareil télégraphique commande un servomoteur destiné à manœuvrer 
la barre du gouvernail d’un bateau. 

» 1° Commande directe. — L’aiguille sert elle-même de commutateur; elle doit 
admettre trois positions, qui correspondent au repos, à la marche en avant et à la 
marche en arrière du moteur. Cela permettra d’amener chaque fois le gouvernail à la 
position voulue. 

» 20 Orientation arbitraire du gouvernail par rapport au bateau. — Sur le même 
axe que l'aiguille de l’appareil télégraphique est monté un disque D, en matière iso- 
lante, qui porte deux plots, P, P’, en forme d’arc de cercle, embrassant chacun un 


du banc d’optique classique, par la méthode photogrammétrique de détermination 
des constantes fondamentales. Les détails de son emploi et la discussion des erreurs 
de la méthode, tant en Photographie qu’en Microscopie, sont exposés dans un Ou- 
vrage : la Focimétrie photogrammétrique, actuellement à l’impression. 

(:) Une boîte pourvue d’une hélice et d'un gouvernail, dont les mouvements 
peuvent être commandés à distance au moyen de la télégraphie sans fil. 


C. R., 1903, a° Semestre. (T. CXXXVII, N° 5.) 42 
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angle presque égal à deux droits et laissant entre eux deux espaces E, E’ diamétrale- 
ment opposés. Ce disque n’a aucune liaison mécanique avec l’aiguille et peut tourner 
librement. L’aiguille porte un balai qui glisse sur les deux plots RCA (COURANT 
électrique qui passe par le balai et par le plot avec lequel il est en contact, fait que le 
disque D, commandé directement par le servomoteur, tourne dans un sens quand le 
contact a lieu avec P et dans le sens contraire quand il a lieu avee P/; cela a pour 
effet, un moment de réflexion le fait comprendre aisément, de ramener un des 
espaces E, E’, toujours le même, en contact avec le balaï; en d’autres termes : le disque, 
entraîné par le servomoteur, marche de telle sorte que le diamètre E, E/ prend la même 
orientation que le balai. 

» 3 Détermination arbitraire du rhumb du bateau. — Imaginons un disque A 
qu'on peut orienter arbitrairement, comme le disque D du cas antérieur; montons une 
boussole sur l'axe de ce disque, et dans sa périphérie deux buttoirs B, B', entre les- 
quels est emprisonnée une des extrémités de la- boussole, tout en lui laissant un cer- 
tain jeu, de façon qu’elle ne touche pas les deux buttoirs en même temps. La boussole, 
en touchant un des buttoirs, établira un eourant et fera marcher le servomoteur dans 
un certain sens si le courant passe par B, et dans le sens contraire s’il passe par B'; le 
servomoteur agira directement sur le gouvernail et le déviera, dans chaque cas, de 
façon à faire que le diamètre du disque À équidistant de B et de B' vienne se placer 
dans la direction du méridien magnétique. Or, comme l’on peut orienter arbitraire- 
ment ce diamètre par rapport au bateau, on peut, en somme, orienter le bateau par 
rapport au méridien magnétique. 


» Le télékine multiple sert à manœaivrer plusieurs appareils A,, A., 
A,,... avec une seule ligne de télégraphie sans fil. Pour faire que chaque 
signal agisse sur l'appareil auquel ilest destiné, et non pas sur un autre, on 
met à profit la différence de durée de ces signaux, différence analogue à 
celle qui existe entre les points et les traits du télégraphe Morse. A cet effet, 
il y a un appareil, nommé distributeur, qui envoie chaque trait dans un cir- 
cuit y et chaque point dans un circuit ©. 

» En passant dans le circuit ; le courant fait avancer d’un pas une 
aiguille C, qui sert de commutateur. 

» Le courant du circuit « agit chaque fois sur l’un des appareils A,, A., 
À, ...; sur celui qui est en cireuit quand le courant passe, et c’est préci- 
sément l'aiguille C qui, par sa position, que nous pouvons régler arbitraire- 
ment, déterminera l’entrée en circuit de tel appareil que nous voudrons, à 
l'exclusion de tous les autres. 


» Les organes mécaniques du commutateur et de chacun des appareils À, À, À, ,,. 
étant les mêmes que ceux d’un télékine simple, ilme suffira de donner une description 
sommaire du distributeur. 

» Il comprend : 1° une pièce M, d'inertie relativement considérable, qui porte deux 
plots P, P', et tend à tourner autour d’un axe, sous l’action d’un ressort qui la pousse; 
2° une pièce N, qui, dans sa position normale, empêche la pièce M de tourner, et qui 
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porte un plot *, lequel peut, dans certains cas, entrer en contact soit avec P, soit 
âvec P'. x 


» Tout signal électrique reçu, point ou trait, agit sur un électro E, qui déplace la 
pièce N et permet le mouvement de la pièce M, entraînée par le ressort; dès que le 
courant cesse, un ressort antagoniste de l’électro E ramène la pièce N, et dans ce 
mouvement de retour, le plot x vient en contact soit avec P, soit avec P/; cela dépend 
de l’angle parcouru pendant la durée du signal, point ou trait, par la pièce M qui est 
à entraînement lent à cause de son inertie. 


» Quand le courant passe par P, il agit sur le commutateur; quand il passe par P/, il 
agit sur l’appareil À; qui se trouve en circuit; dans les deux cas, il agit sur un électro 


, - CE. . A x LJ 
dont l’action remet les pièces M et N dans leur position normale, prêtes à recevoir un 
nouveau signal. 


» Parmi les nombreuses applications dont le télékine est susceptible, on 
peut signaler les essais de ballons dirigeables, qui pourraient être réalisés 
avec une économie très considérable et sans aucun danger pour l’expéri- 
mentateur; et la direction des torpilles sous-marines, qui serait particuliè- 
rement intéressante, si l’on peut obtenir la syntonie du télégraphe sans fil, 
pour empêcher que l’ennemi puisse envoyer des signaux et perturber la 
commande de l'appareil (*). » 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelles lois de tonométrie, qu’on peut déduire 
des expériences de Raoult. Note de M. E. WWickERSHEIMER. 


« Nous adopterons, dans ce Travail, les notations de Raoult ainsi que 
le numérotage des équations qu’il fait figurer dans son Ouvrage Tono- 
métrie (®). 

» L'équation de Clapeyron-Clausius devient, par une transformation 
facile, 

d' 1 ARE 
(2) d__LxMx%x54T 


1,905, 


f désignant la tension de vapeur du dissolvant, T la température absolue, 
M' le poids moléculaire, L, la chaleur latente de vaporisation, d'la densité 
de vapeur latente réelle, d la densité de vapeur théorique. 

» Si l’on considère une dissolution aqueuse étendue dont l’abaissement 


(‘) Qu'il me soit permis de remercier M. Kænigs, qui m'a ouvert son laboratoire 
de Mécanique de la Sorbonne et m’a donné toute sorte de facilités pour y construire 
le télékine, et aussi à M. O. Rochefort, qui m'a prêté les appareils de télégraphie sans 
fil nécessaires à mes expériences, et m’a aidé à les régler en vue de cette application. 

(2) Collection Scéentia, 1900. C. Naud, éditeur, à Paris. 


2 
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du point de congélation est C et qui, à cette température de congélation, 
possède une tension de vapeur /’, on a 

Ÿ À DE 
(13) a = 0988 20 ? 
où L est la chaleur latente de fusion de la glace, T la température de 
congélation de l’eau pure. lee 

» D'autre part, d’après la loi de Raoult et Recoura, :——— est propor- 


J 


( RES 
tionnel à _ quelle que soit la température; on peut donc écrire, quelle 


que soit la température T”, 


d' Æ T2 re 7: Ë 
5) (= 9885 msee (7 )i 
substituant T’ à T dans (2),ona 

ne FC D NE 
(C5?) (5),= D M 0) 


er ! . 2r r . 
_. par fon « si l'élévation 
» de la température d’ébullition (ici T’) de la dissolution n’excède pas 
» trop un degré » comme le dit textuellement Raoult. Divisant ensuite, 


membre à membre (15) et (15), il vient 


» Dans cette équation, on peut remplacer 


GE m2 
(a di AIT 


» Je crois être le premier à signaler cette loi qui a échappé à Raoult 
aussi bien qu'aux auteurs tels qu'Arrhénius et Van’t Hoff qui ont discuté 
les résultats de Raoult. Cette loi peut s’'énoncer ainsi : 

» PREMIÈRE Lor. — Les dépenses de chaleur nécessaires pour séparer d’une 
dissolution une même fraction du dissoleant à l’état solide ou à l’état de 
vapeur sont dans le rapport du carré des températures absolues de congélation 
et d’ébullition. 

» Raoul, se,bornaut à comparer les équations (2) et (13) où T repré- 
sentait le point de glace dans chacune d’elles, était arrivé à l'équation 


CD A LS 


et la loi qu’elle exprime est un cas particulier de la mienne. Il va de soi 
que la loi que je viens de formuler n’est valable que dans les limites, indi- 


quées par Raoult, où les équations (13) et (15) sont vraies, c’est-à-dire 


pour les dissolutions étendues. 


SÉANCE DU 3 AOUT 1903. 321 


» La première loi tonométrique, dite loi de Raoult, s'écrit ainsi : 


2 Ja 
(21) PT Mi À'cons!.. 
A s’appelle la diminution moléculaire de tension de vapeur, M désigne le 
poids moléculaire de la substance fixe dissoute, P le poids de cette sub- 
stance dissoute dans 1008 du dissoivant. | 
» La deuxième loi, dite de Raoult et Recoura, s'écrit ainsi : 


(14) JS" MX 100 _d' 
Jar M' d 


» Comparant (14) à (21), il vient 


A X 100 d’ 
(E) More 
O définiti A pré 
» Or, par définition, d — 55,8 d’où 
4 * PEN 00 
(45) = gg —B const. 


» Avant d'interpréter ce résultat, il faut se rappeler que la loi de Raoult 
est restreinte à un même dissolvant, tandis que celle de Raoult et Recoura 
est tout à fait générale; mais l’une et l’autre supposent les dissolutions 
étendues. 

» Revenons à l'équation ($’); elle peut s’énoncer ainsi : 

» DEuxIÈME Lor. — Quelle que soit la substance fixe (non électrolyte) dis- 
soute dans un dissolvant donne, la densité de la vapeur saturée de la dissolution 
est constante, c’est-à-dire indépendante de la nature et du poids de la sub- 
stance dissoute, lorsque la dissolution est étendue. 

» Si l’on mesure la densité de la vapeur émise par un dissolvant conte- 
nant des substances organiques quelconques, ma deuxième loi permettra 
de fixer le degré de précision de celle de Raoult; ensuite, si l’on répète 
l'opération successivement avec des dissolvants différents, on vérifie de 
même celle de Raoult et de Recoura. 

» Lorsque les dissolutions sont concentrées, la densité de vapeur 
saturée devient une fonction assez compliquée de la tension de vapeur, du 
poids de la substance dissoute, de son poids moléculaire et de celui du 
dissolvant 

nl 100M + PM' 
(y) d'= 7 *< ee 


par application de la formule (22 bis) de l’'Ouvrage de Raoult. 


: ANNEE EEE 
28 LA: EN 
LE CESR 
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» Je signalerai, pour terminer, une correction à faire au coefficient 1,988, 
qui est trop élevé de 5 environ. 
» Ce coefficient provient de la réduction de l'expression numérique 
13,996 X 760 x 28,8 
425 XX 273 X 152992 


» En effectuant les opérations arithmétiques, on trouve 1,98 331: 
» Remarque. — T' désignant la température absolue d’ébullition, la for- 
mule d’Arrhénius (27) s'écrit 


A Te 

5 * M — 0,01988 LT 
T désignant la température de congélation, la formule de Van’t Hoff (28) 
s'écrit 

C ji 

p <M=0,11988 Ti 
Divisant membre à membre, on a 

CARTE 

ce qui est exactement ma première loi. » 
PHYSIQUE. — Courbes de pression des systèmes univariants qui comprennent 


une phase gazeuse. Note de M. À. Bouzar. 


« J'ai montré (Comptes rendus, t. CXXXVI, p. 1395 et t. CXXX VII, 
p. 172 ) que les courbes de dissociation des systèmes sol.-* sol. + gaz. etles 
courbes de sublimation (courbes sol.= gaz.) peuvent être rangées dans un 
même groupe et sont reliées par la loi suivante : le rapport des tempéra- 
tures absolues correspondant à une même pression dans deux systèmes 
quelconques du groupe est constant quelle que soit la pression. 

» Les courbes liq.< sol.+ gaz. ne se déduisent pas des courbes du pre- 


: d’après la loi 12 — iè 
mier groupe d’après la loi — const.; mais elles forment un deuxième 
A 


groupe, dans lequel la même relation est vérifiée. Les courbes sol.=hiq.+gaz. 
constituent de même un troisième groupe. J’ai trouvé sept exemples du 
deuxième groupe; le troisième groupe comprend la classe importante des 
hydrates de gaz. Les courbes liq.<liq.+ gaz. sembleraient devoir former 
un quatrième groupe, qui comprendrait aussi les courbes de vaporisation 
(courbes liq.-gaz.); mais les exemples de courbes liq.=liq.+ gaz. 
manquent jusqu”ici. | 
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» Il y a lieu d'observer que les systèmes du premier groupe 
(sol. sol.+ gaz. et sol.=gaz.) 


ne renferment que des phases pures. Au contraire, dans les autres sys- 
tèmes, le liquide peut dissoudre partiellement le solide et le gaz; on con- 
çoit que, par suite de ce phénomène secondaire, la loi soit vérifiée avec 
moins d’exactitude; les hydrates de gaz très solubles, comme ceux de 
l'acide chlorhydrique et de l’acide bromhydrique, s’éloignent même nette- 
ment des autres composés de leur groupe. 


J T : ; 
» De la relation Fe — const. il résulte que, lorsque deux courbes d’un 
A 


même groupe ont un point commun, elles doivent coïncider. Qu’arrive-t-il 
quand deux courbes de groupe différent se rencontrent? Pour s’en rendre 
compte, il n’y a qu'à comparer les rapports des températures absolues qui 
correspondent à deux pressions déterminées dans chaque système. On voit, 
de cette façon, qu’en un point déterminé du plan une courbe sol.=liq.+gaz. 
fait en général avec l’axe des températures un angle plus grand qu’une 
courbe sol. sol.+ gaz, ou sol, gaz. ; celle-ci un angle plus grand qu’une 
courbe liq.= gaz. ; cette dernière enfin, un angle plus grand qu’une courbe 
lig.= sol, + gaz. 

» À titre d'exemple, j'indiquerai pour quelques systèmes de ‘chaque groupe 


Le , à ; 
le rapport rs des températures absolues qui correspond aux pressions de g0o®" et 
300 


de 300%"; Les Tableaux complets paraîtront dans un Mémoire détaillé, 


Valeurs de Too, 


T300 
Groupe 1. Groupe Il. Groupe 1JI. Groupe IV, 
on = + gaz. sol. — sol. + gaz et sol. gaz. : liq: = 8az. lig, > sul. + gaz. 
es = - EEE EE EE — —— — — — © 
Hydrate de CH*CI.... 1,033 | Az HfCI,3 AzH°.,.,.. 1,070 | CI,..., éciduesr l 1,102 | AzO3AzHt,#AzH5... 7, 
Hydrate de Cl....... 1,082 | ZnCl?,6 AzH3........ rond OP. meteterRe MlrroolSe D 2H CLIN ES 
COZAZAHE (sl 527) x 062 ACHCO CHE" 257 1099 AZI, 8 AZHS. 0.0. 


» En résumé, on peut distinguer quatre groupes de systèmes univariants: 
le groupe I des systèmes sol. liq. + gaz, le groupe IL des systèmes 
sol. ==sol, + gaz et des systèmes sol, gaz, le groupe III des systèmes 
liq. + liq. + gaz et des systèmes liq.-gaz, le groupe IV des systèmes 
liq. sol. + gaz. A ces quatre groupes s'applique la loi suivante : le rapport 
des températures absolues correspondant à une méme pression dans deux sys- 
tèmes quelconques d’un même groupe est constant quelle que soit la pression. 
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D’après la formule de Clapeyron, cette proposition est équivalente à une 
autre : la variation d’entropie qui résulte de la mise en liberté d’une molécule 
de gaz sous une pression déterminée a la même valeur pour tous les MA UT 
d’un méme groupe. D'autre part, quand quatre courbes de groupes différents 
se rencontrent, les angles formés par leurs tangentes avec l’axe des tem- 
pératures vont en général en décroissant de la courbe I à la courbe IV. Il 
résulte de là, d’après la formule de Clapeyron, que les variations d’entropie 
qui correspondent au passage d’une molécule de l’état solide ou de l'état 
liquide à l’état gazeux sous une pression déterminée décroissent aussi du 
groupe I au groupe [V. » 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage de la pyridine en solution aqueuse. 
Note de M. Maurice François, présentée par M. H. Moissan. 


«_ Il n’existe pas de procédé exact permettant de doser la pyridine en 
solution. Le dosage au moyen d’un acide titré, en présence des indicateurs 
colorés, ne donne pas de résultats satisfaisants, même entre des mains 
habiles. J’ai essayé une méthode employée pour les alcaloïdes et consistant 
à ajouter, à læ solution àtitrer, un excès de solution d’iode dans l’iodure de 
potassium et à tirer l’iode resté en solution après dépôt du periodure de 
pyridine cristallisée décrit par MM. Prescott et Trowbridge (‘). Malheu- 
reusement, Je me suis aperçu que la pyridine n’est pas entièrement préci- 
pitée et que la composition du dépôt est variable. 

» Le dosage à l’état de chloraurate m’a fourni, au contraire, des résultats 
très précis. Les développements que j'ai donnés sur l’existence de plusieurs 
combinaisons de pyridine et de chlorure d’or (2?) montrent qu'il n’était pas 
permis de décider a priori si le dosage à l’état de chloraurate était appli- 
cable; je demande la permission d’exposer brièvement la méthode. 


» Elle repose sur les faits suivants : 


» 1° Les diverses combinaisons de pyridine et de chlorure d’or étant chauffées en 
présence d'acide chlorhydrique et de chlorure d’or retournent toutes à l’état de chlor- 
aurate ordinaire C5 H5 Az H CI. Au CB. . 

» 2° Le chloraurate ordinaire supporte la température de r00° sans changer de 
poids et sans s’altérer en aucune façon. Si l’on met dans une petite capsule tarée un 


*) Prescott et TROWBRIDGE, Amer. chem. Society, t. XNII, p. 865. 


Comptes rendus, 22 juin 1908. 


(°) 
(?) 
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poids déterminé de chloraurate, si on le dissout dans l’eau additionnée de quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique, qu'on évapore au bain-marie bouillant et qu’on pèse 
après séjour dans un exsiccateur, on observe que le poids du chloraurate n’a en aucune 
facon varié. 

» 3° Le chloraurate C5 H5 Az H CI. Au Cl est sensiblement insoluble dans l’éther pur, 
tandis que le chlorure d’or y est très soluble. En laissant en contact prolongé à une 
température constante de 20° l’éther pur avec un excès de chloraurate pur, pesant le 
résidu d’évaporation de 100% d’éther saturé et renouvelant plusieurs fois la même 
expérience sur le même chloraurate, j'ai trouvé que r00°% d’éther dissolvent 08,008 
de chloraurate (à la température de 20°), correspondant à 08,0015 de pyridine. 

» Marche du dosage. — La pyridine étant supposée amenée à l'état de solution 
aqueuse diluée ou à l’état de chlorhydrate dissous, on mesure de cette solution une 
prise d'essai correspondant à o$, 100 au moins de pyridine; on la place dans un verre de 
Bohême cylindrique de 125%, y ajoute 20 à 30 gouttes d’acide chlorhydrique, puis un 
excès de chlorure d’or pur dissous. Il se forme un précipité et l’on est assuré qu’il y a 
un excès de chlorure d’or si la liqueur surnageante est fortement jaune. On porte alors 
sur un bain-marie, de préférence en faisant plonger la partie inférieure du verre dans 
la vapeur; on évapore à siccité. Aussitôt que l’évaporation est complète et qu'on ne 
perçoit plus l’odeur d’acide chlorhydrique, on porte dans un exsiccateur pour éviter 
que la matière desséchée absorbe l'humidité. On lave alors le dépôt rapidement par 
décantation avec de l’éther pur exempt d’aldéhyde et l’on recoit les liquides de lavage 
sur un filtre sans plis; on fait ensuite passer le précipité sur le filtre au moyen d’un jet 
d’éther et on lave le filtre à l’éther, La présence d’un excès dé chlorure d’or se reconnaît 
au début à ce que l’éther s’est coloré en jaune, la fin du lavage à ce qu'il passe inco- 
lore. Ces opérations exigent au plus 50° d’éther. 

» Le verre retenant un peu de chloraurate adhérent, on le lave avec de l’eau dis 
tillée bouillante qui dissout le chloraurate; on réunit cette eau de lavage dans une pe- 
tile capsule de Saxe tarée et on l’évapore au bain-marie; dans la même capsule on 
ajoute le filtre, on recouvre d’un couvercle et l’on chauffe très modérement pour char- 
bonner le filtre. La capsule est ensuite découverte et la calcination peut se faire sans 
crainte de pertes. On pèse l’or resté comme résidu. 

» À 196,6 d’or correspondent 79 de pyridine. 

» La pyridine se laissant entraîner par la vapeur d’eau avec une extrême facilité, il 
est généralement possible de l’amener à l’état de solution aqueuse ou de chlorhydrate 
dissous en la mettant en liberté par un réactif approprié et faisant un entraînement 
par la vapeur d’eau. Il convient de faire suivre le réfrigérant de Liebig d’un tube effilé 
plongeant de quelques centimètres dans l'acide chlorhydrique dilué qui retient les 
vapeurs de pyridine entraînées au début. Cet acide est placé dans un matras jaugé et 
l’on recueille 100%. La pyridine est si facilement entraînée qu’elle passe presque en 
entier dans les 10 ou 20 premiers centimètres cubes. Pour les composés contenant de 
l'iodure de mercure et de la pyridine, on place la prise d'essai dans un petit ballon 
avec 158 d’iodure de potassium et 14 de potasse en solution étendue et l’on fait passer 
la vapeur. , 

» Vérifications. — Pour vérifier l'exactitude de ce procédé de dosage, on à employé 
des solutions de pyridine de titre déterminé. Celles-ci ne peuvent guère être obtenues 


[2 
C. R., 1903, 2° Semestre. (T. CXXXVII, N°5 ) 49 
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en partant de pyridiné libre qu'il est difficile d'obtenir absolument pure et sèche: On a 
préféré préparer et purifier par plusieurs cristallisations des sels de pyridine et l'on a 
choisi parmi ceux-ci l’azotate et le tartrate acide. Ce dernier,-que l’on obtient facilement 
très pur, est un des rares sels de pyridine non déliquescents. | 

» On pesait exactement une prise d'essai de ces sels dans un matras, on mettait la 
pyridine en liberté par addition de soude et l’on entraînait par la vapeur d'eau ; on 
recuéillait ainsi à l’état de dissolution un poids absolument déterminé de pyridine. 

» En effectuant alors le dosage suivant le mode indiqué plus haut, on a trouvé 


En partant de 0$,2506 d’azotate.......... 08,347 d'or Théorie : 05,346 
En partant de 05, 246 de tartrate acide.... 08,208 d’or Théorie : 05,210 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les amides secondaires. Note de M. TarBoURIECH, 
présentée par M. A. Haller. 


« |. Amides mixtes ou dissymétriques. — Dans une Note précédente (*), 
j'ai montré que les chlorures d’acides agissant sur les amides primaires en 
tube scellé à la température de r10°-115° donnent lieu à la formation 
d’amides secondaires. 

» L'un des avantages de cette méthode est de permettre l’obtention 
d’amides secondaires mixtes ou dissymétriques, de formule générale 


R=AzH—- 
dans laquelle R et R’ représentent deux radicaux différents d’acides gras. 


» La préparation de ces corps se fait dans les conditions indiquées au sujét dés 
amides secondaires symétriques, c'est-à-dire en chauffant l’amide et le chlorure 
d'acide, mélangés en proportion moléculaire pendant six heures. Toutefois le rende- 
ment est moins avantageux que dans le cas précédent, Il y 4 souvent formation de 
chlorure d’ammonium et d’une quantité variable de nitrile, La séparation de l’amide 
secondaire se fait en distillant dans le vide au bain-marie l’excès de chlorure d’acide 
et le nitrile formé et dissolvant dans Peau bouillante le résidu. J'ai pu obtenir par cette 
méthode les composés suivants : 


» Butyropropionamide. — Belles lamelles blanches fondant à 109. 

» {sobulyropropionamide. — Fines aiguilles fondant à 140°. 

» 1sovaléropropionamide. — Amas feutré d’aiguilles blanches fondant à 68°. 
» Asobutyrobutyramide. — Point de fusion, 163°. 

» 1sovalérobutyramide. — Point de fusion, 88, 

» {sobutyroisovaléramide. — Point de fusion, 94°. 

» Isobutyrovaléramide. — Point de fusion, 84°. 


(!) Comptes rendus, t. CXXX VII, p. 128. 


SÉANCE DU 3 AOÛT 1903. 327 


» IT. Quelques propriétés des amides secondaires. 


» Solubilité, — Les amides secondaires sont très solubles dans l’éther, assez solubles 
dans l’alcool fort, le benzëne, le xylène. L’évaporation de ce dernier dissolvant permet 
en général de les obtenir sous forme de très beaux cristaux. La solubilité dans l’eau 
va en diminuant au fur et à mesure qu’augmente la richesse en carbone; la diacéta- 
mide se dissout facilement dans l'eau, la dipropionamide est peu soluble, la dibutyra- 
mide et ses homologues supérieurs sont à peu près insolubles. 

» Volatilité. — Les amides secondaires se volatilisent à des températures relati- 
vement basses. Quand le point de fusion est assez élevé, comme pour la propiona- 
mide (153), le corps se volatilise avant que l'on atteigne le point de fusion. D'une 
manière générale, la volatilisation de ces composés est déjà notable à partir de 1002. 

» Rôle chimique. — On pourrait penser que les amides secondaires possèdent, de 
même que les amides primaires, la propriété de se combiner à divers chlorures métal- 
liques pour donner des sels doubles, tels que chloroplatinates, chloroaurates, etc. 
Cependant il n’en est rien. 

» Si l’on dissout dans la plus petite quantité possible d'alcool froid : molécule de 
chlorure de platine et si l’on mélange cette solution avec une deuxième solution faite 
à chaud de 2 molécules d’amide secondaire (dipropionamide) dans l'alcool, on con- 
state, par le refroidissement de la liqueur, que la dipropionamide recristallise sans 
qu’elle soit entrée en combinaison avec le chlorure de platine. 

» Si d’autre part on évapore jusqu’à siccité au bain-marie le mélange ci-dessus aci- 
dulé par l'acide chlorhydrique, on observe pendant l’évaporation le dégagement d’acide 
propionique et la formation d’un précipité nettement cristallin, qui, après lavage avec 
un mélange éthéro-alcoolique, présente à l'analyse la composition du chloroplatinate 
d’ammoniaque. 

» Dans le même sens, une solution benzénique concentrée et froide d’acide picrique 
étant mélangée avec une solution benzénique et chaude de dipropionamide, on cons- 
tate, par le refroidissement, la formation de cristaux qui, après plusieurs recristallisa- 
tions dans le benzène bouillant, possèdent le point de fusion de la dipropionamide 
pure. 


» Il résulte des faits ci-dessus : 1° que l'introduction dans sa molécule 
d’un deuxième radical d’acide fait perdre à la propionamide son caractère 
basique et la propriété qu'ont les amides primaires de se combiner à cer- 
tains chlorures métalliques et à l'acide picrique; 2° qu'en présence des 
acides minéraux la dipropionamide est rapidement hydrolysée avec trans- 
formation en sel ammoniacal. » 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduchon des éthers-sels des acides à fonction 
complexe. Note de MM. L. Bouveaucr et G. BLanc, présentée par 


M. A. Haller. 


« Nous avons soumis à la réduction, au moyen du sodium et de l'alcool 
absolu, des éthers-sels d'acides non saturés, d’acides-alcools, d’acides 
B-cétoniques et d'acides bibasiques. 


» Acides non saturés. — L'oléate d’éthyle, dans lequel la double liaison est éloignée 
du carboxéthyle, nous a fourni l'alcool oléique C'SH#5O, liquide incolore bouillant 
à 207° sous 13%, Cet alcool se combine à l’isocyanate de phényle en donnant une phé- 
nyluréthane cristallisant partiellement; les cristaux fondent à 38°. 

615 L Ë 
cu / € — CH — CO? CH, produit de déshydra- 
tation du 88-hexylméthyl-B-oxypropionate d'éthyle (obtenu par la condensation de la 
méthylhexylcétone avec l’iodacétate d’éthyle sous l’influence du zinc), a donné nais- 


CS HN 
sance à un alcool saturé, le 3-méthylnonanol cu CH — CH? — CH'OH, liquide 


» Le $-hexylerotonate d’éthyle 


incolore bouillant à 114°-116° sous 14", 

» La double liaison a été également réduite dans le cinnamate d’éthyle qui a fourni 
de l'alcool phénylpropylique. 

» Acides-alcools. — Les éthers des acides-alcools que nous ‘avons expérimentés ne 
se réduisent pas d’une manière régulière. Le phénylglycolate d’éthyle ne nous a fourni 
qu’une trace de phénylglycol. 

» Le f-oxy-6B-hexylméthylpropionate d’éthyle et l’hydroxygéraniate d’éthyle qui 
proviennent de la condensation de la méthylhexylcétone et de la méthylhepténone 
avec l’iodacétate d’éthyle, subissent dans l’hydrogénation la décomposition inverse ; 
ils donnent les produits d’hydrogénation (alcool secondaire et pinacone) des acétones 
génératrices et de l’acétate d’éthyle. 

» Acides B-cétoniques. — Mes recherches ont porté sur les éthers acétylacétiques 
mono et disubstitués. Dans tous les cas, le phénomène d’hydrogénation est accom- 
pagné du dédoublement de la molécule par fixation d’une molécule d’alcool 


CH3 — CO — C — CO? CG H$ + CH60 = CH CO? C? H5 + CH — CO2C2H:, 
SIN 
OT Le 
» Chacun des deux éthers est alors réduit pour son compte. La réaction extrême- 
ment nette pour les éthers acétylacétiques disubstitués se fait moins bien dans le cas 
des éthers monosubstitués. 
» Nous avons préparé l’alcool isobutyléthylique par hydrogénation de l’éther iso- 
butylacétylacétique et l'alcool méthylpropyléthylique au moyen de l’éther méthylpro- 
pylacétylacétique ; ces deux alcools étaient déjà connus. 


€ 
- 
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» Cette réaction est intéressante en ce qu’elle permet d'obtenir très simplement des 
alcools primaires de constitution compliquée. 

» Acides bibasiques. — En principe, en réduisant les éthers des acides bibasiques, 
on obtient les glycols biprimaires correspondants, mais l’obtention de ces glycols est 
extrêmement laborieuse pour les acides bibasiques les plus simples, à cause de la 
solubilité dans l’eau et de l’insolubilité dans l’éther des glycols obtenus: il est très 
difficile de les séparer de la soude et des sels. 

» Nous avons, de plus, constaté que tous les éthers d’acides bibasiques susceptibles 
de se condenser sous l'influence du sodium ou de l’éthylate de sodium, se réduisent 
très mal : ils sont en effet transformés en dérivés sodés qui les font échapper à la réac- 
on. C’est ce qui arrive pour les éthers de la plupart des acides des séries succinique 
et adipique. 

» Nous avons obtenu avec l’xr-diméthylsuccinate d’éthyle le 2-diméthylbutane- 
diol 14, liquide incolore et visqueux, bouillant à 123° sous 10m, 

» L’aa-diméthylglutarate d’éthyle nous a fourni le 2-diméthylpentanediol 15 bouil- 
lant à 134° sous rom, 

» La réduction de l’adipate d’éthyle est particulièrement laborieuse; elle nous a 
fourni une très petite quantité d’hexanediol 16, bouillant à 151° sous 12"®, fondant 
à 35°, identique au produit récemment obtenu par M. Hamonet (Comptes rendus, 
t. CXXX VI, p. 245). 

» Le $-méthyladipate d’éthyle conduit au 3-méthylhexanediol 16, liquide visqueux, 
bouillant à 155° sous 12", 

» L’hydrogénation des éthers méthyliques des acides subérique et sébacique se fait 
beaucoup plus facilement. On obtient, dans le premier cas, l’octanediol 18 qui distille 
à 172° sous 20%, et forme, après cristallisation dans un mélange d’alcool et de benzène, 
de beaux cristaux fusibles à 63°; dans le second cas, le décanediol 1.10 qui bout à 
179° sous 11% et cristallise aussitôt. Il se dépose du benzène en magnifiques cristaux 


incolores fondant à 71°,5. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la phénylhydrazine sur les bromures et 
todures alcooliques. Note de M. 3. ALcain-LeE Canu, présentée par 
M. A. Ditte. 


« M. Émile Fischer (*), en faisant réagir à chaud le bromure d’éthyle 
sur la phénylhydrazine, a montré qu’on obtenait un ensemble de corps 
d’où l’on pouvait isoler facilement au moyen de la soude caustique le com- 
posé CH AZ HEC? Ho Br. 

» Avec l’iodure d’éthyle la réaction était si vive qu’elle devenait dange- 
reuse: aussi MM. Genvresse et Bourcet (?} ont-ils pris soin de dissoudre ce 
corps dans l’alcool absolu. J'ai complété ce travail. 


1) Deuts. chem. Ges., t. IX, p. 885. 
) 


( 
(2) Comptes rendus, t. CXXVII, p. 564. 
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» Suecessivement j'ai opéré avec le bromure d’éthyle, les iodures de 
méthyle, d’éthyle, de propyle normal, d’isopropyle, d’isobutyle et d’iso- 
amyle, en variant les proportions des réactifs et les quantités d'alcool. 

» J'ai pu isoler ainsi quatre sortes de cristaux : des cristaux formés par des 
sels contenant une, deux et trois molécules de phénylhydrazine et dont 
l'acidité sé titre facilement à la phtaléine du phénol, et des cristaux ne s'y 
titrant pas et contenant deux groupes alcooliques avec une molécule d’halo- 
gène et une molécule de phénylhydrazine. 


» Bromure d'éthyle et phénylhydrazine. — Si l’on verse de Ia phénylhydrazine 
dans une solution alcoolique très concentrée de bromure d’éthyle on obtient d'abord 
un bromure de phénylhydrazine bibasique (CSH>Az?H3)HBr, qui peu à peu se trans- 
forme en un sel n’ayant plus qu’une molécule de phénylhydrazine, en même temps que 
se dépose le composé neutre CFH5Az?H°(C?H5)?Br. Ce dernier est séparé du précédent 
grâce à sa plus grande solubilité dans l'alcool absolu. 

» lodures de méthyle, d'éthyle et phénythydrazine. — En solutions concen- 
trées la réaction de la phénylhydrazine sur les iodures de méthyle et d'éthyle doit être 
effectuée dans un mélange de glace et de sel; elle donne encore de l’iodhydrate biba- 
sique de phénylhydrazine (CSHS Az H°)*HI; mais celui-ci se change rapidement en 
iodhydrate monobasique en même temps qu'il se dépose une grande quantité du sel 
neutre. On les sépare au moyen de l’alcoo! absolu dans lequel*le sel neutre est moins 
soluble que les iodhydrates de phénylhydrazine. 

» Les cristaux du composé C5H5 Az? H?(CH3 }?T sont généralement très gros, mais les 
faces striées réfléchissent mal; tandis que les cristaux du composé C$ HS Az? H?(C2 H5)?1 
sont très brillants. Ils sont orthorhombiques comme les cristaux du sel bromé corres- 
pondant (CSHSAz2H?) (CH5}°Br. 

» lodure de propyle normal et phénylhydrazine. — L'iodure de propyle réagit 
également sur la phénylhydrazine. Si l’on opère en solution concentrée, il se dépose 
d’abord de l’iodhydrate tribasique de phénylhydrazine sous la forme de cristaux feu- 
trés (CS H5 Az? H5 )*HT. Cet iodhydrate passe rapidement à la forme bibasique et donne 
en dernier lieu de l’iodhydrate monobasique. Il ne semble pas se déposer de sel 
neutre CSH$A?H?(C#HT}1; mais on peut en obtenir les cristaux en versant de l’éther 
et de l’eau. Le liquide se sépare en deux couches. La couche aqueuse dissout liodhy- 
drate de phénylhydrazine; la couche éthérée retient le sel neutre, d’où il cristallise 
alors, quoique difficilement, par évaporation dans le vide. En redissolvant les cristaux 
formés dans douze fois au moins leur poids d’eau chaude, on obtient par refroidis- 
sement de petites aiguilles très brillantes du corps cherché. Elles sont monocliniques. 

» Jodure d'isoamyle et phénylhydrasine. — Au fur et à mesure que le-poids ato- 
mique de l’iodure alcoolique grandit la phénylhydrazine réagit sur celui-ci plus len- 
tement et moins complètement. Aussi doit-on opérer toujours en solution alcoolique 
très concentrée et est-1l bon même de chauffer. Toutefois il ne faut pas que la tempé- 
rature s'élève trop et l’on doit ajouter de temps en temps de l'alcool. Sans cela on 


obtiendrait de l’iodure d’ammonium, produit ultime de la réaction. En opérant avec . 


précaution on obtient successivement les iodhydrates éribasique et fesulss de 
phénylhydrazine, mais il ne se dépose plus ici de cristaux monobasiques. Ils n° appa- 


SR 


Li. 
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raissent que si l’on évapore la solution. Quand l'acidité du liquide n’augmente plus, 
on l’étend de deux fois environ son poids d’eau, en agitant fortement; on voit alors 
nager, au milieu d’une huile insoluble, une poudre cristalline. 

» Elle constitue le composé neutre C6 H$ Az? H?(C5H11)L. Il ne reste plus qu’à filtrer 
à la trompe, à laver à l’eau et à l’éther. La poudre grise obtenue se dissout très facile- 
ment dans l’alcool, d'où elle se dépose en tables clinorhombiques, épaisses, brillantes, 
légèrement colorées, solubles seulement dans 80 fois leur poids d’eau bouillante et 
presque insolubles dans l’eau froide. 

» Dans toutes ces réactions, quand on augmente la quantité d’alcool, on enlève à 
l’acide une partie de la phénylhydrazine qui lui était combinée. 


» En résumé, j'ai fait voir que, même en solution alcoolique, le bromure 
d’éthyle pouvait donner du bromhydrate bibasique de phénylhydrazine, 
qu'ensuite il se formait en même temps le bromhydrate monobasique et un 
sel neutre, le bromure de phénylhydrazine diéthylé; qu’il en était de même 
avec les iodures de méthyle et d’éthyle, ainsi qn’avec les iodures d’ordre 
plus élevé, que toutefois ceux-ci donnaient d’abord de l’iodhydrate triba- 
sique de phénylhydrazine. Enfin, j'ai donné la préparation et fait connaître 
les propriétés des iodures de phénylhydrazine dipropylée et diamylée. » 


THERMOCHIMIE. — Recherches thermochimiques sur les matières colorantes. 
La rosaniline et la pararosaniline. Note de M. Juces Scumibui. 


. «© On envisage les matières colorantes sous un point de vue général, 

comme étant toutes des combinaisons non saturées, pourvues de doubles 
liaisons. La double liaison, représentation usuelle d’un groupe non sa- 
luré, entraîne nécessairement sur quelques points de la molécule un excès 
d'énergie, une endothermie locale qui donne lieu à une certaine tension 
et qui est peut-être la cause directe de l’absorption de certains rayons 
lumineux. 

» Par des recherches thermochimiques sur les phénomènes de neutrali- 
sation, je me suis proposé de contribuer à la connaissance de la nature des 
matières colorantes en général, et de la rosaniline et pararosauiline en par- 
ticulier. La faible solubilité de la rosaniline et de ses sels oblige, afin d’ob- 
tenir une dissolution rapide, d'opérer dans des solutions d'acides étendues. 

»y Dans la suite des expériences on a rencontré une particularité très 
intéressante, mais qui rend l’expérimentation très difficile. On remarque 
qu’il y a en dehors de la neutralisation un second phénomène thermique 
d’une durée prolongée qui est tantôt négatif, tantôt positif et accompagné 
d’une coloration ou décoloration, causée probablement par une hydratation 


ou phénomène inverse. 
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» Ainsi la dissolution de la base de la rosaniline dans l’acide acétique 
donne lieu à deux phénomènes thermiques, correspondant à deux diffé- 
rentes réactions d’une vitesse très différente. Supposons que l'effet ther- 
mique de la première minute soit dû à la neutralisation, tandis que la 
chaleur absorbée pendant les six minutes suivantes réponde à une déshy- 
dratation. En même temps on observe une augmentation de l'intensité de 
la couleur rouge, proportionnelle à l’absorption de la chaleur chaque 
minute. C’est ce que j'ai constaté à l’aide d’un colorimètre. 


» Premier phénomène : 


(Az H?C5H*)5 COH incolore + C?H*O? 
— (Az H?C$ H: )}? CCS H* Az H? C2H*0* incolore + 70,87. 


» Deuxième phénomène : 


(Az H? CS H*}? CCS H*Az H?C?H*0? incolore 
—> H°0 + (Az H?CSH+)°C = C'Hi— Az H2C2H5 O* coloré = 31, 30. 


» Si l’on dissout l’acétate dans l'acide acétique, la réaction se termine 
immédiatement, un phénomène secondaire n’a pas lieu, le composé 
coloré reste coloré. Mais il en est autrement avec les acides minéraux 
étendus (HCI+ 100H*0, H*SO*+ 200H*0), tous les sels dissous 
donnent ici deux phénomènes successifs, un premier qui répond avec le 
monochlorhydrate à la fixation de 2°! HCI et à la chaleur de dissolution 
du trichlorhydrate, et un second qui paraît répondre à une hydratation du 
dernier composé. En même temps on observe une décoloration graduelle. 


I. Phase: (AzH?CH*}C = CH*— Az H?CI coloré + 2HCI 
— (HCIAZH? CSH*}C — CSH*— Az H°?CI coloré + 404, 18. 
IPPhase :A(HCIAZEH CH CCE AZ H'Clecolre "#0 
— (H CIAz H? CS H*) COH incolore + 4Cal, 56. 
I. Phase: (HCIAzH?CSH*}C — CSH'— Az H°CI solide coloré 
— (HOCTAZH? CSH)2C = CH*— Az FH? CI diss, coloré — al, 15. 
IPSPhase: (HCIAz HG H5) CCE = AZ H: CI HEO coloré 
— (H CI Az H? C*H*)$COH incolore + 4Cal, 14. 


» Quant à la base pure, en se dissolvant dans un acide minéral étendu, 
elle donne une liqueur incolore. : 

» Avec le sulfate dissous dans l'acide sulfurique, on observe également 
les deux phénomènes, avec deux dégagements de chaleur successifs : 


LPS MB iSeAnCOIDre PTE + 6tl,59 sel du carbinol incolore. 
Il. Phase : Sel du carbinol incolore.. +4,13 sel coloré anhydre. 


SÉANCE DU 3 AOUT 1903. sp) 
» De même en dissolvant l’oxalate dans HCI] : 


I. Phase : Base incolore 
IL. Phase : Sel incolore 


A Le .. —<+8t%l,oo sel incolore. 
PT Re CARE + 4G@l,74 sel coloré anhydre. 


» On voit que tous ces phénomènes secondaires sont identiques; nous 
aurions donc pour la chaleur d’hydratation, en moyenne : + 44,40. 

» La réaction inverse de la déshydratation de l’acétate fournit : — 341, 39. 

» Les deux phénomènes réciproques sont de même ordre, bien que les 
deux quantités de chaleur n’aient pas une concordance bien nette, parce 
que les deux réactions sont superposées et ne peuvent être évaluées isolé- 
ment que d’une manière approchée. 

» À la transformation d’un sel incolore, dérivé du carbinol, en sel 
anhydre coloré, répond une absorption de chaleur d'environ 4®%!, énergie 
qui est emmagasinée dans les doubles liaisons du système quinoïde qui 
s’établit par suite de la perte d’eau. 

» Si l’on considère la chaleur dégagée par minute égale à la quantité de 
substance transformée, on peut établir à l’aide des chiffres obtenus pour 
le phénomène d’hydratation du chlorhydrate que cette réaction est urimo- 


T 
TE; = Su. 


» On trouve pour «x, coefficient de vitesse de la réaction, une valeur 
constante. 


léculaire et se représente par l'équation : log 


CHALEURS DE NEUTRALISATION DES SELS DE LA ROSANILINE ET PARAROSANILINE. 


Pararosaniline. Rosaniliné. 


Monochlorhydrates. 
Cal Cal 
Paserdissoute dans (CHCLR 00H70)... en. +18,53 +18,79 
Ghlorhydrate dissous Rae REMONTER ÉMELCMER + 8,39 + 8,66 
Base solide + HCI diss. — Chlorhydrate solide + H20...... 0, 14 710" 19 
Trichlorhydrates. 
Chlorhydrate dissous dans (HCI + 100 H?0).............. + 8,39 + 8,66 
Trichlorhydrate dissous ................................. + 1,99 + 2,31 


Chlorhydrate solide + 2 H CI diss. — Trichlorhydrate solide... + 6,35 + 6,40 


Sulfates. 
Base dissoute dans (H2SO#+ 200 H20)................... +921 ,20 Horpi 
NT RE A OO ET PO PIE +-10,58 10,92 
Base solide + 4H,SO' diss. = sulfate solide + H°O...... M1 0,62 410,59 


C. R., 1903, 2° Semestre. (T. CXXXVII, N° 5.) q£ 
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Acélates. 
Base dissoute dans acide acétique 2,7 pour 100............. 20000 +- 9,45 
ACGIALE TISSOUSLe error cc ere a Es 1009 +5,99 
Base solide + C2H:0? diss. — acétate solide + H*O..,...... + 5,86 + 3,84 
Oxalates. 
Base dissoute (HCL+100H?0 ++CO*H?).. ...,......... +-19,70 +19,67 
Oxalste diss. (H CI 00H 0) MEN EE Crete 12,48 +12,94 
Base solide + 1 C20*H? diss, — Oxalate solide + H°0.,..... + 7, 27 + 6,93 
CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de l’ammontiaque dans les vins, et son 


rôle dans la différenciation des mustelles d'avec les vins de liqueur. Note de 
M. J. LABORDE. 


« La présence de l’ammoniaque dans les vins a fait déjà l’objet de 
travaux assez importants ('), et, tout récemment (Comptes rendus, 
8 juin 1903), MM. Gautier et Halphen ont étudié de nouveau le phéno- 
mène de la disparition de l’ammoniaque des moûts de raisin pendant la 
fermentation alcoolique de ces moûts. 

» En 1898, j'avais employé, pour doser l’ammoniaque des moûts et des 
vins, le procédé préconisé par M. Müntz : on sature l'acidité par le carbo- 
nate de soude, on distille à basse température (35° environ) à l’aide 
du vide, pour chasser les bases volatiles en les recueillant dans une quan- 
tité suffisante d’acide sulfurique, puis on alcalinise le liquide distillé avec 


de la soude et on le distille à 100° dans SO‘ H? qui est titré avec de l’eau 


de chaux et de l’hélianthine comme indicateur. 

» MM. Gautier et Halphen ont déplacé les bases volatiles par la ma- 
gnésie et la distillation à 100°; ils ont vu que, en titrant alcalimétrique- 
ment le liquide distillé, on trouvait un chiffre d’azote ammoniacal souvent 
plus élevé que celui qui était fourni par le même liquide, acidifié par HCI 
et traité par PtCI* pour doser l’ammoniaque à l’état de chloroplatinate, la 


différence provenant de l'existence de certaines bases cycliques accom- 
pagnant AzH° et les bases acycliques. 


(:) Az. Müxrz, Comptes rendus, t. CXXIV, p. 334. — Ar. Münrz et ROUSSEAUX, 


Revue de Viticul., 1897, p.173. — J. Lasorne, Annales de l'Institut Pasteur, 1898, 


p«. 17e 
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» Il était intéressant pour moi de savoir si ce dernier fait se réproduirait 
en employant la méthode de M. Müntz, car, dans ce cas, les résultats de 
mon travail de 1898 devenaient incertains, Pour cela, j'ai procédé, dans 
de nouvelles expériences, au dégagement des bases volatiles, comparati- 
vement, par les deux méthodes de distillation, et au dosage de ces bases 


dans les liquides distillés, d'abord alcalimétriquement, et ensuite par le 
chlorure de platine. 


» Les liquides sur lesquels j'ai opéré étaient : 1° des moûts de raisin conservés en 
bouteilles, depuis la dernière récolte, par la pasteurisation; 2° des moûts conservés 
par l'addition d'alcool qui en avait fait des mistelles; 3° des moûts de la première 
catégorie ayant perdu la moitié environ de leur sucre par fermentation dans différentes 
conditions. Le Tableau suivant indique ces conditions et les résultats obtenus pour les 
liquides ci-dessus et pour des vins divers, les chiffres étant rapportés au litre : 


Procédé Müntz : Procédé à la magnésie : 
Az H° dosé par Az HS dosé par 
——  — EEE 
Nature des liquides. l’alcalimétrie. le platine. l’alcalimétrie. le platine. 
d : mg mg mg mg 
Moût de cépages rouges pasteurisé. 197,5 197,9 181,0 181,9 
Mistelle de cépages rouges divers... » » 196,3 154,0 
Moùt de chasselas pasteurisé...... » » 67,5 66,5 
Mistelle de chasselas........ SH » » 54,0 53,4 
Moût de cépages blancs divers pas- 
BUTS CE nn ne, ef Dia 1310 131,0 126,9 126,0 
Même moût, incomplètement fer- 
menté à 25° avec levure d'Algérie 
Dure FC: urGe x srl ik 29,9 20,8 29,9 29,8 
Même moût, incomplètement fer- 
menté à 35° avec même levurepure 82,6 82,0 82,6 83,0 


Même moût, incomplètement fer- 

menté à 25° avec levure sauvage 

pure 2e TT DEVAIS 124,8 124,1 122100 129,2 
Même moût, incomplètement fer- 

menté à 30° avec levure algérienne 

et microbes de la tourne (!)...,. 4o,5 41,9 4o,1 fu 
Même moût, incomplètement fer- 

menté à 30° avec même levure et 

ferment mannitique (1)......... 92,2 92,3 91,2 91,0 
Moût de cépages rouges divers, fer- 

menté à 25° avec levure algérienne 


DUC ARS. NU 72,9 74,3 75,8 74,3 
Vin de la Gironde de 1899, forte- 

MONCTON oc e ca ee 69,5 69,8 68,6 69,0 
Vin sain de la Gironde de 1902.... D » 8,4 8,9 
Vin de Sauternes de 1893........ NUE) 19,4 19,9 20,0 


TAY 


(2) L'acidité volatile de ces liquides était voisine de 28 par litre. 


in be 
Ton 


4 
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» On voit que : 1° les résultats fournis par les deux méthodes de distillation sont 
presque toujours tout à fait comparables pour cette classe de liquides naturels; 2° la 
quantité d'AzH#, restant dans des moûts assez riches en ammoniaque et ayant perdu 
environ la moitié de leur sucre par fermentation alcoolique pure, peut être supérieure 
à la teneur ammoniacale (‘) de beaucoup d’autres moûts non fermentés; 3° sauf 
quelques rares exceptions, le dosage de AzH®, par alcalimétrie ou par le platine, a 
donné des résultats parfaitement concordants, soit dans les moûts et mistelles, soit 
dans les liquides fermentés normalement ou en présence de microbes. 


» Le fait de l'existence de bases cycliques volatiles, et de leur augmen- 
tation pendant la fermentation, signalé par MM. Gautier et Halphen dans 
des moûts et des vins du midi de la France, ne se retrouve donc pas, d’une 
manière sensible, pour les moûts et les vins du Bordelais : la réaction par 
le brome, caractéristique de ces bases, n’ayant pu, en outre, être ‘jamais 
obtenue. 

» Au contraire, les résultats de mes dosages de 1898 par la méthode de 
M. Müntz sont pleinement confirmés, ainsi que les conclusions de mon 
travail, qui sont les suivantes, au sujet de l’ammoniaque seulement : 

» D'une manière générale, l’'ammoniaque contenue naturellement dans 
le moût de raisin est utilisée avec avidité (?) par les levures, comme l'avait 
déjà montré M. Duclaux, mais il peut en rester, dans le vin, des quantités 
plus ou moins grandes, en relation avec la nature du moût, sa richesse 
ammoniacale, la variété de levure, les conditions physiques et chimiques 
de la fermentation, et avec l'influence qu’exercent, sur le milieu fermen- 
tescible et sur la levure, les ferments de maladie qui peuvent se développer 
en même temps qu’elle. 

» Ces conclusions, vraies pour des liquides complètement fermentés, le 
sont aussi, comme l’ont montré d’ailleurs mes dernières expériences, pour 
des moûts incomplètement fermentés tels que ceux qui servent à la fabri- 
cation des vins de liqueur. Ces derniers, même produits par des fermenta- 
tions tout à fait exemptes de microbes, peuvent donc contenir des quan- 
tités d’azote ammoniacal très supérieures à la limite de 1058 par litre, 
admise par MM. Gautier et Halphen, et j'ai rencontré, notamment, bien 
des vins de Sauternes, qui sont des vins de liqueur par excellence, conte- 
nant de 168 à 258 d’azote ammoniacal par litre. » |: 


(*) Elle peut varier depuis quelques milligrammes jasqu'à plus de 200 milligrammes 
par litre. 

(2) Mes expériences de 1898 montrent en effet que Az H° est utilisé dès le début 
de la fermentation. 


mA 
ai 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le ferment du salol contenu dans certains laits. 
Note de M. À.. Desmourière. (Extrait.) 


« MM. Miele et Willem ont présenté à l’Académie (séance du 13 juil- 
let 1903), une Note ayant pour titre À propos d’une diastase lactique dédou- 
blant le salol. Cette Note présente, sur nombre de points, une grande simi- 
litude avec une Communication que nous avons faite au mois de février 
dernier à la Société de Pharmacie de Paris (*). Rappelons d’ailleurs que 
nous avons fait abstraction de l'existence d’un ferment, et montré, par une 
série d'expériences relatées dans notre travail, que la seule réaction des 
liqueurs expliquait les faits constatés. 

» Nous avons même donné l’explication de certains faits qui avaient pu 
faire croire à l’existence d’un ferment, et signalé une cause d’erreur dans 
le procédé indiqué par MM. Nobécourt et Merklen, pour caractériser dans 
les laits ce ferment du salol, dont l'existence, après nos recherches, appa- 
raissait comme bien hypothétique. » 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les propriétés et la composition chimique de la 
matière phospho-organique de réserve des plantes à chlorophylle. Note de 
M. S. Posrernak, présentée par M. Armand Gautier. 


« J'ai montré dans une Note antérieure (?) qu'il est possible d’isoler de 
tous les tubercules, graines et rhizomes examinés, une matière phospho- 
organique de réserve que l’on obtient sous forme de mélange des sels 
acides de magnésie, de chaux avec un peu de fer et de manganèse. 

» Il est facile de préparer, à partir de ce mélange, par une méthode qui 
sera décrite ailleurs, l'acide phospho-organique libre et ses sels définis 
dont les propriétés méritent d’être étudiées de près. 

» Acide libre. — L'acide libre desséché dans le vide sur l’acide sulfurique se pré- 


sente sous l’aspect d’un liquide très épais, transparent et coloré en jaune. Il est soluble 
en toutes proportions dans l’eau distillée, assez soluble dans l'alcool absolu, insoluble 


(*) A. Desmouuière, Sur le ferment du salol contenu dans certains laits (Journ. 
de Physique et de Chimie, 1°" mars 1905, et Bulletin des docteurs en Pharmacte, 
février 1903). 

(2) Comptes rendus, t. CXXXVII, p. 202. 
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dans l'éther, le benzène, le chloroforme et l’acide acétique glacial. D'une saveur acide, 
il ne paraît présenter aucune tendance à la cristallisation. Refroidi à — 20°, le 
liquide s'épaissit davantage.et se laisse étirer en fils. Chauffé au bain- marie, Ou mieux 
encore, à l'étuve au-dessus de 100°, l'acide libre brunit fortement. A la température 

de 125°, on observe même la formation de menus flocons d’une substance mélanoïde 
insolubles dans l’eau et dont je n'ai pas encore fait l'étude. 

Les solutions aqueuses de cet acide, neutralisées avec la potasse ou la soude au 
méthylorange ou à la phénolphtaléine et évaporées à sec, donnent des vernis transpa- 
rents, Tous les essais pour faire cristalliser les sels d’alcalis sont restés sans résultat, 

» Les conditions de précipitation de l’acide phospho-organique, par les sels métal- 
Rs ressemblent, en général, à celles de l'acide phosphorique. Cependant, le per- 
chlorure de fer précipite les solutions de l'acide libre, si elles ne sont pas trop diluées 
et le nitrate d'argent donne un précipité blanc avec le phosphate organique neutre de 
soude. L'acétate d’urane agit comme sur les phosphates minéraux. 

» Les précipités des phosphates organiques de magnésie, de chaux, de baryte et dé 
strontiane sont amorphes. Le premier est facilement soluble dans l’acide acétique, le 
deuxième moins, les deux derniers y sont presque insolubles. Ils sont tous facilement 
solubles dans les acides minéraux. Les solutions des sels de magnésie et de chaux 
dans l'acide acétique se coagulent par la chaleur. Le coagulum, qui se redissout après 
refroidissement, est composé de corpuscules sphériques ressemblant à s'y méprendre, 
par leur aspect et leurs propriétés, aux globoïdes décrits par Pfeffer dans les grains 
d’aleurone. 

L’acide phospho-organique est précipité par la liqueur magnésienne à l’état de sel 
ammoniaco-magnésien amorphe ; le sel de soude, complètement saturé, est précipité 
par la même liqueur à l’état de globoïdes assez grands pour être visibles à l'œil nu. 

La liqueur molybdique, préparée d’après les prescriptions de Fresenius, ne donne 
aucune réaction à froid lorsque la concentration de l’acide est faible (au-dessous de 
1 pour 100). À l’ébullition, on observe l'apparition des cristaux caractéristiques de 
phosphate molybdoammoniacal, due à la décomposition de l'acide phospho-organique. 
Avec les solutions plus concentrées on obtient un précipité blanc, et la quantité de la 
liqueur molybdique nécessaire pour provoquer cette réaction est en raison inverse de 
la concentration de l'acide. Le précipité est extrêmement soluble dans l’eau distillée 
et insoluble dans l'acide nitrique de 1,2 de densité. 

Les solutions des sels phospho-organiques de soude possèdent la propriété de dis- 
soudre des quantités notables de sels neutres de magnésie, de chaux et de manganèse, 
complètement insolubles dans l’eau distillée. De ces dissolutions, lorsque la concen- 
tration totale des matières en présence ne dépasse pas 5 pour 100, cristallise aisément 
un sel double de chaux et de soude en longues aiguilles très fines et molles, se réunis- 
sant en houppes. C'est la seule combinaison cristallisée de l'acide phospho- QrARmqUE 
ae j'aie pu obtenir jusqu'ici. 

» La quantité d’alcali nécessaire pour saturer l’acide en question varie suivant l'in- 
FAN TO coloré mis en œuvre. En titrant l'acide avec une solution décinormale de 
soude, on constate que, pour faire virer la phénolphtaléine ou la teinture de tournesol, 
il est nécessaire d’ajouter une fois et demie le volume de soude que l’on emploierait 
pour le changement de la coloration du méthylorange. Pour précipiter tout l'acide de 


J 
ù 
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la solution avec de la baryte décinormale, il faut employer deux fois ce volume. C’est 
ce qui établit que l’acide étudié par nous est au moins tétrabasique. 

» Enfin, pour terminer avec les propriétés de l'acide phospho-organique, notons 
qu'il précipite d’une façon parfaite toutes les solutions neutres ou acides des albumi- 
noïdes d’origine animale ou végétale, y compris les solutions naturelles, comme le 
sérum sanguin et le blanc d'œuf. Le précipité obtenu avec des albumoses est formé de 
globules énormes, très solubles dans les acides et les alcalis dilués, dans les sels 
neutres à froid et même dans l’eau à la température d’ébullition. Le précipité se 
reforme après refroidissement. 

» Composition chimique de l'acide, — Nous ne communiquerons ici que les ré- 
sultats de l'analyse de l'acide libre et du sel cristallisé double de soude et de chaux. 
On a trouvé pour deux préparations différentes, séchées à 1 10° jusqu’à poids constant : 


Calculé pour 
EL 


ile 7 CAR POTEMOH PO 
Pr, Sn Mass 25,89 26,00 26,07 24,23 
HR ts 07 9,97 10,08 9,97 
Ter ee nant e 3,70 3,06 3,36 3,90 


» L'analyse du sel double de soude et de chaux a donné, pour deux préparations 
différentes séchées à 110° : 
Calculé pour 


LE x 2 CHP?O:Naf+ C?HP?0°Ca?. 
ERA EE EME 7,20 7:43 = ,45 
ÉD tree 1,94 1,49 1,24 
PRETASEEANE NE 19,42 19,13 19,26 
LUE Len pe PS TRE 8,41 8,16 8,28 
LFP ARS SET 18,79 19,02 19,08 
s Geddresl 21. 210r 8r,30 81,33 81,36 


Ce sel cristallise avec 8wel d’eau. 
» La composition centésimale de Pacide libre correspond donc à la formule 
. . . . . ä vite - , 1 
C2 H$ P? 0? qui se distingue de celle indiquée antérieurement par moi par + moléc. d’eau. 


; » Il résulte de ce qui précède que l’acide phospho-organique de réserve 
des plantes vertes présente des propriétés caractéristiques qui permettent 
de le différencier facilement des autres combinaisons phosphorées connues 
et de l'identifier avec certitude. Les faits que je viens d'exposer seront, 
comme on le verra prochainement, d’une grande utilité pour la discussion 
de la constitution chimique de ce corps intéressant. » 
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PHYS:OLOGIE ANIMALE. — De l’excrétion chez les Hydroides. Note de M. A. 
BizLarb, présentée par M. Edmond Perrier. 


« Fraipont (!}, Claus (?), de Varenne (°}), Merejkowsky (*), Jickeli (>) 
et Zoja () ont signalé, en certains points de l’ectoderme de différentes 
espèces d'Hydroïdes des cellules glandulaires granuleuses. Jickeli, chez 
l’'Obelia plicata et le Plumularia halecioides, leur attribue un rôle dans la pro- 
duction du périsarque. Il s'appuie sur cette observation, entachée d’erreur, 
que ces cellules n’existent qu'à l'extrémité même des branches, où le 
périsarque est très mince, et disparaissent lorsque l'épaisseur du péri- 
sarque augmente. 

» J'ai repris l'étude de ces cellules chez différentes espèces (Campanu- 


laria angulata, C. flexuosa, Obelia dichotoma, O. longissima, 0. geniculala, 


Sertularia pumila, Plumularia echinulata) où lon peut très facilement les 
observer à l’état vivant à cause de leurs contours nets et de la réfringence 
de leurs granulations. 


» Chez le C. angulata, VO. dichotoma, l'O. geniculata, le P. echinulata, il y en 
a de deux sortes, les unes finement, les autres grossièrement granuleuses. Les pre- 
mières représentent le stade jeune des secondes. Le C. flexuosa et l'O. longissima ne 
possèdent que des cellules finement granuleuses, tandis qu'on ne voit jamais que des 
cellules à grosses granulations chez le S. pumila. 

» Comme l’a déjà remarqué de Varenne chez les C. angulata et C. flexuosa, ces 
cellules sont douées de mouvements amiboïdes et j'ai constaté ce fait chez toutes les 
espèces citées plus haut. Chez l'O. dichotoma, une de ces cellules m'a montré un 
déplacement de 174,2 en 1 minute, 

» Ces cellules, contrairement à l'opinion de Jickeli, se rencontrent dans toutes les 
parties de l’Hydroïde, elles sont surtout abondantes à l’extrémité des stolons et des 
branches, mais, dans ces dernières, elles sont moins nombreuses que dans les stolons. 
Dans les colonies âgées d’O. dichotoma, dans les stolons qui ont donné naissance à 
une grande quantité de jeunes colonies, l'ectoderme est très riche en cellules granu- 
leuses. Dans certains endroits, elles sont si nombreuses qu’elles se touchent. J'ai ob- 
servé le même fait dans les colonies âgées du C. angulata et du P. echinulata. 


(1) Arch. Zool. exp., t. VIII, 1879-1880. 
(?) Arb. Zool. Inst. Wien, Bd. IV, 188r. 
(DEArCh Zoo! expe, 1. X, 1882: 
(*) Arch. Zool/exp.,t. X, 1889. 
(Qu) 
(°) 


5) Morph. Jahrb., Bd. VIII, 1883. 
5) Boll. scient. Ann., 15, 1803 et Hitth. Zool, Stat. Neapel, Bd. X, 1893. 


ins. 
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» Ces dernières observations permettent d'expliquer le rôle de ces 
cellules, Elles ne servent pas à la formation du périsarque, puisqu'elles 
existent encore aux points où celui-ci est très épais. Ce ne peut être des 


cellules de réserve, car, au lieu d'augmenter en nombre avec l’âge, elles 
devraient diminuer ou même disparaître. 


» Il est donc naturel de penser qu’il s’agit là de cellules glandulaires 
excrétrices, qui accumulent les substances de déchet dues à l’activité phy- 
siologique. 

» Cette hypothèse explique très bien l'abondance de ces cellules granu- 
leuses à l’extrémité des rameaux et des stolons où l'accroissement est 
rapide et où, par conséquent, les produits de désassimilation doivent se 
former en grande quantité; elle explique aussi naturellement leur accumu- 
lation dans les vieilles colonies ou dans les parties âgées dont le fonction- 
nement vital a entraîné la formation d’une quantité d’excréta d'autant plus 
grande qu’il a eu plus de durée. L’excrétion chez les Hydroïdes, du moins 
chez les Calyptoblastiques, semble donc localisée dans certaines cellules 
de l’ectoderme. Ces cellules ne peuvent se débarrasser de leurs produits, 


le périsarque au dehors et la lamelle de soutien au dedans leur opposant 
une barrière qu’elles ne peuvent franchir. 


» J’ai essayé l’action de divers réactifs sur ces cellules, mais malheureusement les 
résultats obtenus ne permettent pas de se prononcer sur la nature chimique des gra- 
nulations. Ces essais ont porté sur les cellules granuleuses du C. angulata. L'eau dis- 
tillée, les acides acétique, sulfurique, azotique, chlorhydrique à 4 dissolvent les gra- 
nulations (‘). Une solution étendue de soude, de carbonate de sodium, l’ammoniaque, 
ne les dissolvent pas. Elles sont également insolubles dans l’alcool, le chloroforme, 
l'éther, la benzine et le xylol. Elles ne sont pas formées de matière minérale, car elles 
disparaissent par la calcination sur une lame de mica. D'ailleurs on ne peut pas 
non plus reconnaître la présence de calcium ou d’acide phosphorique. La réaction de 
la murexide donne un résultat négatif, ce qui démontre l'absence d’urates. Dans l’ac- 
tion de l’iode dans l’iodure de potassium à 2 pour 100, ces cellules montrent une élec- 
tivité un peu plus grande pour l’iode que les autres, aussi peut-on affirmer que ces 
granulations renferment .une substance azotée. 

» J’ajouterai que j'ai constaté l’action dissolvante des acides faibles sur les cellules 
granuleuses de l'O. dichotoma, du S. pumila et du P. echinulata. Cette facile 
solubilité des granulations dans les acides explique leur disparition après l’action des 
réactifs fixateurs acides, surtout lorsque l’action du réactif a été prolongée, comme 
j'ai pu le constater sur des coupes. 

» J'ai essayé l’action des colorants dans deux espèces jusqu’à présent (C. angulala, 


(:) Il n’y a pas d’effervescence avec les acides. 


C. R., 1903, 2° Semestre. (T. CXXXVII N° 5.) 45 
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O. dichotoma). L’hématoxyline ferrique colore fortement les granulations, de même 
que le carmin à l’alun. Chez l'O. dichotoma, j'ai observé que les granulations n'étaient 
colorées ni par l’éosine, ni par la thionine (colorant de la mucine}), mais prennent la 
coloration rouge de l’orange en employant la solution triacide d'Ebrlich. 

» Lorsque les granulations ont été dissoutes par l’action des réactifs, il reste dans la 
cellule glandulaire un réseau protoplasmique plus ou moins régulier, en un point 
duquel se trouve un noyau plus petit que celui des cellules voisines. 


» En résumé, il existe des celiules excrétrices amiboïdes dans l’ecto- 
.. “ . , 
derme de beaucoup d'Hydroïdes calyptoblastiques, mais la nature de l’ex- 
crétion n’a pu être fixée. » 


ANATOMIE COMPARÉE. — Les lois mécaniques dans le développement du crâne 
des Cavicornes. Note de M. U. Duersr, présentée par M. Edmond 
Perrier. 


« Après avoir prouvé que c'est seulement à la suite de la production de 
la couche épidermique de corne que se constitue le noyau osseux, j'ai 
essayé d'étudier l’inflaence du poids, de la grandeur et de la forme des 
cornes sur la forme et les rapports des os du crâne. 

» Je crois pouvoir formuler de la façon suivante les résultats de mes 
recherches comparatives et expérimentales (!"} qui ont porté sur 1 250 têtes 
de Bovidés et Ovidés : 

» 1° Le poids, la grandeur et la forme de la corne sont les facteurs prin- 
cipaux des caractères craniologiques chez les Bovidés et les Ovides. 

» 2° L'action des cornes dépend de leur poids et de la position de leur 
centre de gravité qui est due à leur forme. Cette action s'étend aussi au dé- 
veloppement des muscles et intervient ainsi dans les caractères du sque- 
lette qui sont sous leur dépendance. 

» 9° Les influences extérieures qui agissent sur le développement des 
poils et de Ja peau s'étendent à la corne, comme étant produite par la peau, 
et à la cheville osseuse qui la suit à son développement; par cela à la con- 
formation de la tête osseuse et par suite à celle de l'animal entier, déter- 
minant ainsi les caractères des races, des variétés et même des espèces. 

» 4° Les caractères les moins dépendants de l'influence du dévelop- 


(1) Etudes expérimentales sur la morphogénie du crâne des Cavicornes : 1. L’'In- 
Jluence du décornage partiel sur le développement des caractères craniologiques 


(Vierteljahrsschrift naturforsch. Gesellsch. Zurich, 1903, Heft HE, p. 360-375). 
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pement des cornes sont : la forme des dents: la forme du corps des pré- 
maxtllaires; la forme des hyoïdes; la forme des lacrymaux; la forme des 
sutures des pariétaux. 


» Selon lespèce des animaux le déplacement du centre de gravité produit des 
caractères un peu différents, mais on peut observer les conditions générales sui- 
vantes : 

» Si le centre de gravité des cornes lourdes touche la partie postérieure de l’occipi- 
tal ou assez loin en arrière la ligne de traction latérale entre les bases des cornes ou 
chignon, il se produit un front bombe. 

» Chez les Taurins la suture sagittale reste ordinairement normale et il ne se forme 
que deux bosses latérales sur les frontaux, correspondantes aux lignes de Ja plus 
grande traction (Zébus des Indes à longues cornes), tandis que chez les Buffles tout 
le front se bombe (Arnis). Un changement dans la direction des cornes de ces ani- 
maux peut créer des fronts plans. 

» En raison de la position des pariétaux et de l’occipital, cette conclusion ne s'étend 
pas au Mouton, où le bombement du front résulte de la diminution des cornes. 

» Le front devient plan si le centre de gravité du crâne tombe à peu près au-dessous 
du chignon; soit lorsque de longues cornes sont disposées presque verticalement, ou 
que celles-ci sont des petits cônes de forme variée qui, par leur légèreté, ne peuvent 
pas produire d'effet sur la silhouette du front. 

» Si la ligne de gravité tombe er avant du chignon, il peut en résulter chez les 
Bovidés un front concave ou creux, où du moins la formation d’un angle avec les 
naseaux. Chez les Ovidés à cornes très lourdes et grosses où la ligne de gravité tombe 
en avant du chignon et où le développement des sinus frontaux, qui dépend égale- 
ment du poids des cornes, devient très accentué, le front est aussi creux. 

» Indépendamment de la forme de la corne, le poids et la grandeur agissent aussi 
sur la formation de la ligne de traction latérale entre les bases des cornes. De lourdes 
cornes, dirigées vers le côté, proyoquent ordinairement un chignon tendu en ligne 
droite. Si les bases des cornes se rapprochent et si les cornes sont dirigées vers le 
haut, le chignon devient concave. Si le poids diminue, la traction diminue et le 
chignon se relève pour former une bosse qui augmente jusqu’à celle de l’animal dé- 
pourvu de cornes où, chez les Bovidés, le chignon ne forme qu’une pointe plus ou 
moins aiguë. 

» L'action des cornes se fait même sentir dans l’arrangement des trabécules osseux 
qui se disposent exactement dans la direction de la traction ou se courbent sous l’in- 
fluence de la pression. 

» L'action du poids des cornes se montre aussi dans la forme des autres os. La 
situation des orbites, celle des trous susorbitaires et la longueur de la suture coronale 
dépendent complètement de la grandeur et du poids des cornes. 

» En général, on peut dire que la diminution des cornes permét au crâne de 
s'étendre dans le sens de sa longueur; tandis que la corne le comprime dans le sens de 
sa largeur. 

» L'action des cornes sur les angles des sutures fronto-pariétale et pariéto-occr- 
pitale est faible; cependant on arrive, par certaines déformations des cornes, à changer 
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la direction normale de ces sutures. Les pariétaux sont plus larges chez les animaux 
à cornes fortes que chez ceux à cornes courtes. L'occipital est toujours plus large chez 
les animaux à cornes lourdes. Les crêtes des muscles y sont plus fortes, le trou occi- 
pital plus petit, les condyles et le basioccipital plus larges et l'apophyse mastoïdienne 
plus forte. Avec la diminution du poids des cornes l’occipital se tire en longueur et 
les crêtes musculaires diminuent, le trou occipital s'agrandit et la boîte cranienne 
reçoit plus d’ampieur. Les os de la base du crâne sont influencés pareillement, même 
la rangée des dents du maxillaire devient plus arquée sous la pression des cornes. La 
partie faciale, comme le sous-maxillaire, est moins influencée par un changement de 
la forme des os que par la situation changée de leurs parties. 


» Il convient de rappeler finalement la grande influence qu'exercent 
sur le degré du développement de ces caractères l’âge et le sexe de 
l’animal et le milieu dans lequel il vit. » 


ZOOLOGIE. — L'appareil digestif des Silphidæ. Note de M. L. Borpas, 
présentée par M. Edmond Perrier. 


« L'appareil digestif des Silphidæ est remarquable par sa longueur, ses 
nombreux replis, par l’atrophie du gésier, la structure histologique de l’in- 
testin postérieur, et la présence d’une ampoule terminale offrant quelque 
analogie avec la vésicule rectale des Dysticides. Mais, ce qui caractérise 
surtout la partie postérieure de l’organe, c’est la présence de petites saillies 
hémisphériques affectant la forme de deux cercles concentriques : le 
cercle interne correspond à une dépression et l’espace annulaire est 
occupé par une rangée unique de grosses cellules. Cette structure histolo- 
gique rappelle celle des glandes rectales des Lépidoptères. 

» [’organe lout entier comprend, chez les Sipha atrata L. et Silpha tho- 
racica L., trois parties d'inégales dimensions. L’intestin antérieur est court 
et se trouve localisé dans le thorax. Il ne comprend que l'œsophage et le 
gésier. Ce dernier, tout à fait rudimentaire, est tapissé intérieurement par 
de longues soies chitineuses, barbelées et de couleur brunâtre, surtout dis- 
posées le long de six bourrelets longitudinaux peu accentués. 

» L’intestin moyen, cylindrique, est à peu près rectiligne. Sa partie anté- 
rieure est large et hérissée de tubercules courts et arrondis; la région pos- 
térieure a un diamètre plus étroit que la première et porte, implantées 


perpendiculairement à ses parois, des papilles tubuleuses, dont la longueur 
égale presque le diamètre de l'intestin, 


» La région antérieure de lintestin postérieur du Silpha atrata est courte et reçoit, 
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à son origine, les quatre tubes de Malpighi. Ses parois présentent des stries longitudi- 
nales correspondant à des replis internes. Ces striations s'arrêtent brusquement sui- 
vant une ligne/transversale à peu près régulière, marquant l’origine de la seconde 
partie de lintestin postérieur. 

» Cette seconde partie est très longue et décrit de nombreuses sinuosités. Sa surface 
est recouverte des petites éminences signalées plus haut. Ces petits tubercules sont 
presque tangents; ils cessent brusquement vers l’extrémité postérieure de l'intestin ; 
la portion libre de cet organe qui va s'ouvrir dans l’'ampoule rectale est très courte et 
comprend deux assises de fibres musculaires obliques et longitudinales, L’ampoule 
rectale est assez volumineuse; ses parois sont minces, transparentes et plissées. 


» Histologie. — Ta plupart des entomologistes, Frenzel (1886), Faussek 
(1887), Mingazzini et Bizzozero (1889), Môbusz (1897), Rengel (1898), 
Gorka (1901), etc., qui se sont occupés de l’histologie du tube digestif des 
Coléoptères, ont eu tout spécialement en vue l’intestin moyen. L'intestin 
postérieur présente cependant, chez les Silphidæ, des particularités histolo- 
giques intéressantes que nous résumons ci-dessous. 


» Une section, faite dans la première partie de l'intestin terminal, présente à con- 
sidérer, en allant de l’extérieur vers l’intérieur : 1° des fibres musculaires longitudi- 
nales, disposées irrégulièrement en groupes de faisceaux non contigus et assez éloignés 
les uns des autres; 2° une assise de fibres musculaires circulaires, formant un revête- 
ment régulier complet et bien compact. Les fibres sont généralement disposées en 
deux, parfois en trois assises, étroitement unies entre elles, sans apparition de méats; 
3° intérieurement, se trouve une très mince membrane basilaire, supportant l’as- 
sise épithéliale qui constitue la quatrième couche. Cette dernière présente, dans la 
première zone intestinale, en arrière de l'embouchure des tubes de Malpighi, de nom- 
breux replis, affectant quelque ressemblance avec ceux de l’intestin moyen. Dans la 
seconde partie, au contraire, cette assise est à peu près uniforme, régulière, et le lumen 
intestinal est ovale ou simplement triangulaire. 

» Les cellules constituant la membrane épithéliale sont hautes, cylindriques et à 
parois latérales généralement indistinctes. Le protoplasme cellulaire apparaît sous la 
forme de fibrilles parallèles, très minces, régulières et à direction perpendiculaire à 
la membrane basale. Parfois, cependant, il existe entre les fibrilles, et surtout autour 
des noyaux, des plages de protoplasme finement granuleux. Les noyaux sont ovales et 
toujours situés vers le quart interne de l'épaisseur de l’assise. Enfin, le bord libre des 
cellules est recouvert d’une membrane ou éntima chitineuse, hyaline et transparente, 

“qui se continue, par d’insensibles transitions, avec le protoplasme cellulaire. 


» Nous savons que la plupart des insectes possèdent, vers extrémité 
postérieure de l'intestin, des bourrelets épithéliaux désignés par les histo- 
logistes (Chun, etc.) sous le nom de glandes rectales. Le nombre de ces 
formations est très variable. Ainsi, on en trouve 2 ou 4 chez les Diptères. 
Les Hyménoptères, Névroptères et Orthoptères en ont 6, tandis que les 
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Lépidoptères en possèdent jusqu'à. 300. Jusqu'ici, on n’en a signalé ni 
chez les Coléoptères, ni chez les Hémiptères. 


» Les replis épithéliaux concaves de l'intestin postérieur des Si/pha peuvent 
cependant être homologués aux glandes rectales des autres insectes, attendu que ces 
glandes ne sont que des modifications de l’épithélium du rectum. Dans leur état 
général, les bourrelets sont connexes et proéminent dans la cavité intestinale, mais ils 
peuvent être moins saillants, peuvent s’aplanir, s’affaisser, devenir peu à peu concaves 
et finalement s’évaginer vers l'extérieur: C’est ce qui arrive chez les Silpha, dont la 
seconde partie de l'intestin comprend : 

» 1° Quelques faisceaux de muscles longitudinaux externes, très espacés les uns des 
autres ; 

» 2° Des muscles circulaires comprenant une ou deux couches de faisceaux ; 

» 3° L'assise épithéliale interne, formée par deux sortes de cellules : les unes apla- 
ties, rectangulaires, à protoplasme strié et à gros noyaux sphériques placés vers le 
bord interne, et les autres formant une dépression à convexité externe, dont l’ensemble 
peut être comparé aux glandes rectales des Lépidoptères, Les cellules limitant ces dé- 
pressions sont généralement au nombre de huit et se continuent directement avec les 
cellules aplaties de l’assise latérale. Leur hauteur est double de celle de leurs voisines, 
Le protoplasme est finement strié et les noyaux, sphériques ou ovales, sont localisés 
vers la base, contrairement à ce qui existe pour les cellules aplaties. Enfin, les hautes 
cellules des dépressions sont bordées intérieurement par une intima chitineuse, assez 
épaisse et légèrement denticulée, tandis que celle qui recouvre le reste de l’épithélium 
est très mince. » 


ZOOLOGIE. — Sur les Hétéropodes recueillis pendant les campagnes de l'Hi- 
rondelle et de la Princesse-Alice faites sous la direction de S. A. le Prince 
de Monaco. Note de M. À. Vayssière, présentée par M. Bouvier. 


« Il est toujours assezdiffeile de déterminer des Mollusques à téguments 
aussi fragiles que ceux que possèdent les Hétéropodes; frais, ces téguments 
. . . a 
se déchirent facilement, aussi ne pêche-t-on souvent que des individus in- 
complets. Mais lorsque ces mêmes animaux ont séjourné de nombreuses 

ses d l'alcool d le 1, la diffi s n’a fai É 
années dans l'alcool ou dans le formol, la difficulté n’a fait qu augmenter, 
les tissus ont perdu leur coloration, sont devenus plus ou moins opaques 
et l’ensemble du corps est déformé, 

» Dans ces conditions très défectueuses, si l’on peut à la rigueur déter- 
miner ayec certitude le genre auquel appartiennent ces Mollusques, il n’en 
est pas de même au point de vue spécifique, La détermination serait très 
douteuse si l’on ne s’adressait qu’à des caractères externes; il faut donc 
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chercher parmi les caractères organiques ceux qui, par leurs variations, 
peuvent le mieux être utilisés. 

» Il n'en est pas qui se prête plus commodément à l'examen du natu- 
raliste que l’étude des pièces chitineuses de la cavité buccale, pièces for- 
mant les organes que l'on nomme radula et mäâchoires. Grâce à leur nature 
chimique, ces pièces ne sont pas attaquées par les liquides conservateurs 
quels qu'ils soient, ni même déformées, et peuvent ainsi être étudiées avec 
presque autant de facilité que sur des animaux frais. 

» Il est regrettable que la plupart des naturalistes qui s'occupent de la 
détermination des Gastéropodes pourvus de coquille, ne se basent que sur 
les caractères conchyliologiques pour établir leur diagnose. Ces détermi- 
nations se trouvent par cela même incomplètes et devront être plus tard 
revues dans le sens que nous venons d'indiquer. 

» Son Altesse le Prince de Monaco nous ayant confié l'étude des Hétéro- 
podes recueillis pendant les campagnes d'exploration de l’Ætrondelle et de 
la Princesse-Alice (1885- 1902), nous avons baséen partie nos déterminations 
sur la structure des pièces radulaires, ce qui nous a permis de mieux pré- 
ciser les caractères spécifiques de ces animaux. 

Pendant ces différentes campagnes d’exploration, il a été pris quatorze 
espèces ou variétés d'Hétéropodes, réparties dans les trois familles que l’on 
a créées depuis longtemps : Carinaridés, Firolidès et Atlantidés; dans ce 
nombre il y en a cinq de nouvelles. Une Carinaria (Car. Grimaldi), une 
Cardiopoda (Card. Richardi), deux Firola (Fir. Souleyett et Gegenbauri) et 
une Firoloida (Fir. Kowalewskyi) (*). 

» Voici l’énumération de ces divers types d’Hétéropodes : 


Carinaria mediterranea Per. et Les. Firola Souleyeli, nov. sp. 
) ») variété. | » Gegenbaurt nov. sp. 
» Grimaldi, nov. sp. Firoloida Desmareti, Les. 
Cardiopoda Richardi nov. sp. » Kowalewskyt, nov. sp. 
Firola hippocampus Philppi. Oxyrus Keraudreni, Me. Andr. 
» Mutica Les. Atlanta Lesueuri Souleyet. 
» coronata Forsk. »  Quoyana Souley. 


» Les trois familles entre lesquelles ces diverses espèces peuvent être 


(1) Dans notre travail sur ces Mollusques, qui va paraître dans la luxueuse pubhca- 
tion de S. A. le Prince de Monaco, nous faisons une description détaillée, avec nom- 
breux dessins à l’appui, de ces espèces nouvelles, ainsi que de celles déjà connues qui 
ont été prises pendant ces diverses campagnes scientifiques. 
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réparties n’ont pas toutes la même valeur systématique, aussi croyons-nous 
devoir insister sur la nécessité de diviser le groupe des Hétéropodes en 
deux sections et non en trois d’égale valeur ; en agissant ainsi nous ne fai- 
sons que suivre l’exemple de quelques-uns de nos prédécesseurs (De Blain- 
ville, Woodward, Rattray, P. Fischer, etc.). 

» Les Carinaridés et les Firolidés peuvent être réunis et former la section 
que nous désignerons sous l'appellation de Ptérotrachéaces, le nom géné- 
rique de Pterotrachea, créé en 1775 par Forskal, ayant servi à l'origine à 
grouper des Mollusques appartenant aux genres Carinaria et Firola. Tous 
ces Mollusques sont caractérisés « par la présence d’une masse viscérale 
» arrondie, proéminente, placée à la partie médio-dorsale, ou postéro-dor- 
» sale du corps, protégée ou non par une petite coquille ; leur mésopodium 
» est transformé en une nageoire arrondie ». 

» Quant à la famille des Atlantidés, elle forme à elle seule la deuxième 
section que nous nommerons Atlanteaces ; section comprenant « les types 
» ayant une masse viscérale allongée, complètement enfermée dans la 
» cavité générale du corps; ce dernier est recourbé et rétractile dans une 
» coquille spirale. » 


GÉOLOGIE. — Coupes des terrains tertiaires de la Patagonie. 
Note de M. Anpré TournouEr, présentée par M. Albert Gaudry. 


« Malgré la multitude et la remarquable conservation des ossements de 
Mammifères terrestres trouvés dans les terrains tertiaires de la Patagonie, 
il est difficile de fixer leur âge, parce qu'ils sont tous complètement diffé- 
rents de ceux de l'hémisphère boréal, soit en Europe, soit en Asie, soit 
aux États-Unis. Heureusement on voit en Patagonie un étage marin dont 
les fossiles se rapprochent de ceux de nos pays et qui peut ainsi offrir un 
point de repère. On a appelé cet étage le Patagonien et M. Ortmann en a 
décrit de nombreuses espèces rapportées par M. Hatcher; il les a attri- 
buées au Miocène. J'en ai recueilli des échantillons que j'ai soumis à 
l'examen de nos plus savants spécialistes. M. Priem a déterminé les restes 
de Poissons, M. Cossmann les coquilles de Mollusques, M. Canu les Bryo- 
zoaires, M. Lambert les Oursins. Leurs déterminations confirment celles 
de M. Ortmann : les fossiles marins se rapprochent de ceux du Miocène ou 
de l’Oligocène supérieur de nos pays. 


» M. Ameghino prétend depuis longtemps que le Patagonien est au- | 
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dessous des couches à Nesodon du Santacruzien et au-dessus des couches 
à Pyrotherium du Deseado. On a élevé des doutes sur ces assertions. J'ai 
relevé plusieurs coupes graphiques qui ne laissent pas d’incertitudes à cet 
égard; je les ai dessinées devant la Société géologique de France. En voici 
le résumé : 


» 1° À la base sont des argiles colorées, avec concrétions ferrugineuses, dont on ne 
peut dire l'épaisseur, car elles descendent au-dessous du niveau de la mer. La partie 
visible a 45" de puissance. Vers le tiers inférieur sont intercalées des argiles blan- 
châtres avec des restes de Mammifères très différents de ceux de toutes les autres 
assises. J'ai trouvé, à Casamayor, le Votostylops murinus, le Trigonostylops Wort- 
mani, le Notopithecus adapinus, etc. 

» 2° Au-dessus des argiles du premier étage se* présentent d'autres argiles qui 
renferment une riche faune d'animaux gigantesques et étranges : Pyrotherium 
Romeri, Astrapotherium Voghti, Leontinia Gaudryi, grands Édentés, etc. Dans 
deux de mes voyages, j'ai fait, au Deseado, des fouilles qui m'ont procuré dés séries 
considérables de cette faune continentale, 

» 3° Immédiatement au-dessus vient la formation marine du Patagonien dont les 
fossiles ont été étudiés par MM. Lydekker, Smith Woodward, Ortmann, etc. J'ai vu, 
dans le bas, des couches de sable avec coquilles fossiles mal conservées, et, dans le 
haut, des bancs de grès qui ont fourni un grand nombre d’invertébrés, Ostrea Bene- 
kei, Pecten centralis, Isechinus præeursor, etc. 

» 4° Au-dessus des couches marines, on observe très nettement en concordance avec 
elles les couches de la puissante formation continentale dont l’ensemble est connu 
sous le nom d’Étage santacrusien. Le Nesodon y abonde avec l’Astrapotherium, le 
Protypotherium, le Proterotherium, le Diadiaphorus, le Theosodon, nombreux 
types d'Édentés, etc. C’est dans le Santacruzien que MM. Ameghino, Moreno et 
d’autres ont fait leurs plus belles récoltes de fossiles. J’en ai rapporté d'importantes 
séries provenant du mont Leone et surtout des bords du Rio-Coyle. 

» 5° Enfin, au-dessus du Santacruzien, apparaît l'étage qui a été appelé le Téhuelch, 
formé d’accumulations considérables de cailloux roulés, au milieu desquels sont des 
fossiles marins, notamment l’Ostrea Ferrarisi, qui ressemble beaucoup à lOstrea 
patagonica. 


» Puisque les couches marines du Patagonien sont du Miocène ou de 
l’Oligocène supérieur, les couches à Pyrotherium du Deseado et les couches 
à Notostylops de Casamayor qui sont au-dessous sont oligocènes ou éccènes; 
celles du Santacruzien, qui sont certainement au-dessus, ne peuvent être 
plus anciennes que le Miocène. Cette constatation est d’une importance 
considérable, car les fossiles du Santacruzien sont à un stade d’évolution 
absolument différent de celui des animaux miocènes de l’hémisphère 
boréal. C’est la première fois qu'on trouve une pareille inégalité dans 
l’état de développement d'animaux du même âge. » 

C. R., 1903, * Semestre. (T. CXXX VII, N° 5.) 46 
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GÉOLOGIR. — Sur la constitution géologique des environs de Mirsa Matrouh 
(Marmarique). Note de M. D.-E. Pacuuxpawi, présentée par M. Albert 
Gaudry. 


« Grâce à l’obligeance du général Hunter pacha, directeur du service 
des Gardes-côtes d'Egypte, j'ai pu visiter les environs du port de Matrouh, 
dans la Marmarique, situé à environ 260!" à l’ouest d'Alexandrie, près de 
la frontière de la Cyrénaïque: Comme cette région n’a pas encore élé 
décrite, je crois intéressant de signaler à l’Académie les principaux résul- 
tats de ma visite. 

» Au point de vue géographique, la région côtière peut être considérée 
comme formée de deux terrasses venant buter contre le grand plateau de 
la Marmarique qui s'étend jusqu’à l’Oasis de Syouah. Ces deux terrasses 
sont séparées par une chaîne de petites collines que les Bédouins désignent 
sous le nom d’ «el Haggou ». La terrasse inférieure s'étend sur une largeur 
de 2!" environ jusqu’à la mer. Son altitude moyenne est de 6". La terrasse 
supérieure a une largeur de près de 5", avec une altitude moyenne 
de 25", 

» La falaise qui borde le rivage et sur laquelle est construit le fort des 
Gardes-côtes est formée d’un calcaire sableux qui renferme des espèces 
marines actuelles telles que Pectunculus violacescens, Strombus Mediterra- 
neus, Arca barbata, etc., et ne peut être assimilé qu’au tuffeau coquiller des 
environs d'Alexandrie. J’ai même retrouvé au-dessus de ce tuffeau les 
sables à Hélix avec Helix nuculla Parreyss, H. Guimeti Bgt, H. serrulata 
Beck, Chondrus sulcidens Mousson, Buliminus Gaillyi Bet. 

» [a chaîne de hauteur, placée entre les deux terrasses, est formée par 
ui calcaire pisolithique qui est incontestablement l'équivalent du calcaire 
du Mex des environs d'Alexandrie. 

» Mon attention s’est surtout portée sur le plateau de la Marmarique, 


et, en tête de l’Oady el Chagg, qui en descend, j'ai pu relever la coupe sui- 
vante de bas en haut : 


» a. Calcaire ocreux de 2%,50 d'épaisseur visible contenant, oùtre de nombreux 
Foraminifères et plusieurs espèces de Bryozoaires : Arbacina sp.n., Temnechinus aff. 
stellulatus Dunc et Slad., Clypeaster pseudoplacunarius Fuchs, C. Rohlfsi Fuchs, 
Brissopsis sp., Ostrea Virleti Desh., Pecten cristato-costatus Sacco, PL. cf Zisiniæ 
Blanck., P. opercularis Lmk., P. Zitteli Fuchs, P. substriatus d'Orb., Spondylus 
crassicostatus Lmk., Turritella sp., Proto cathedralis Bast. 
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» b. Brèche calcaire de 2,30 d'épaisseur, coupée de lumachelles épaisses d’Ostrea 
Virleti Desh., et O, vestita Fuchs, mêlées à quelques Pecten. 


» c. Calcaire rongeâtre de 2",50 d'épaisseur contenant des masses de Bryozoaires, 
Clyp. Rohlfsi et Clypeaster sp. n. 


» d. Calcaire plus clair de 2" d'épaisseur à £chinolampas amplus Fuchs et Pecten 
submalvinæ Blanck. 


» €. Calcaire blanchâtre de 3,50 d'épaisseur avec Spondylus crassicosta Lmk. 
Amplhiope aff. arcuata Fuchs, Scutella sp. n., Clypeaster sp. n. 

» f. Galcaire jaunâtre de 2" d'épaisseur dont la partie inférieure a été corrodée par 
les agents atmosphériques sur une épaisseur de près de 0",75. On y rencontre Æchi- 
nolampas amplus Fuchs, Agassizia Zitteli Fuchs, Clypeaster sp. 


» Cette faune est caractéristique. Nous avons là les mêmes espèces, ou à 
peu près, que dans la faune de Syouah, si bien décrite par MM. Zittel et 
Fuchs, et nous devons synchroniser l’ensemble de ce plateau avec la base 
du deuxième étage méditerranéen, l'Helvétien sensu stricto. Va particularité 
la plus remarquable de cette faune me semble être la présence du genre 
Temnechinus, que je suis le premier à signaler dans les formations du bassin 
méditerranéen, ce genre d’Échinide n'étant connu, jusqu'à ce jour, que 
dans l'Inde et dans le crag d'Angleterre. 

» La région de Mirsa Matrouh semble donc composée par des formations 
identiques à la région Alexandrine qui seraient venues buter contre le 
horst miocène du plateau; le pliocène y semble mal représenté; mais 
peut-être un jour pourra-t-on signaler la présence de formations d’eau 
douce appartenant à cet étage, car jai trouvé dans les éboulis, au pied du 
plateau, Helix quadridentaia Blanckenhorn, qui est bien caractéristique des 
formations similaires au sud du Mariout. » 


PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. -— Les sensibilisatrices du bacille tuberculeux. 
Note de MM. JS. Borper et ©. GEexçou, présentée par M. Roux. 


« L'un de nous a montré, en 1900, que si l’on met en contact des cellules 
(globules rouges) ou des microhes avec l’immunséram approprié (lequel 
contient, on le sait, une sensibilisatrice spécifique), ces éléments deviennent 
capables d’absorber énergiquement la matière globulicide ou microbieide 
du sérum (alexine). S'appuyant sur cette donnée, Bordet et Gengou ont 
décrit une méthode qui permet de déceler, dans les sérums, l'existence 
d’une sensibilisatrice. Ainsi, si l’on prépare un mélange en proportions 
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convenables de bacilles typhiques, de sérum frais d'homme ou d'animal 
neuf, et de sérum, préalablement chauffé à 55°, de convalescents de fièvre 
typhoïde, on constate que l’alexine du sérum neuf est absorbée par les 
bacilles; en effet, des globules rouges bien sensibilisés, introduits au bout 
de quelque temps dans le mélange, n’y subissent pas l'hémolyse. En consé- 
quence, le sérum des convalescents possède une sensibilisatrice, conférant 
au bacille typhique le pouvoir de fixer l’alexine. Nous avons recherché, en 
employant cette méthode, ‘si le cobaye peut élaborer une sensibilisatrice 
active à l'égard du bacille tuberculeux; voici les résultats que nous avons 
obtenus. 

» Si l’on injecte à des cobayes le bacillé humain vivant, l'animal, chez 
lequel la tuberculose se généralise bientôt, ne produit pas de sensibilisa- 
trice. L’essai du sérum donne régulièrement, à toutes les périodes de la 
maladie, un résultat négatif. Au contraire, si l’on inocule à des cobayes, 
sous la peau, à deux ou trois reprises, le bacille aviaire (notre échantillon 
provenait du pigeon et avait été cultivé longtemps sur pomme de terre 
glycérinée), lequel est, comme on sait, peu dangereux pour ces animaux, 
ceux-ci résistent et produisent bientôt dans leur sang une sensibilisatrice 
provoquant l’énergique absorption de l’alexine par le bacille. Chose assez 
curieuse, celte sensibilisatrice manifeste une activité égale vis-à-vis du 
bacille humain ou du bacille aviaire; en effet, pour obtenir la fixation d’une 
même dose d’alexine par des volumes égaux d’émulsion, soit de bacilles 
humains, soit de bacilles aviaires, il faut mettre en œuvre la même quantité 
de sérum sensibilisateur. Un sérum obtenu par injection du bacille aviaire 
ne permet donc pas de distinguer l’une de l’autre les deux races du microbe 
tuberculeux. 

» Si l’on injecte à des cobayes neufs un mélange de bacilles tuberculeux 
humains, tués par le chauffage à 70°, et de ce sérum sensibilisateur, puis, 
au bout d’une quinzaine de jours, un mélange analogue, mais contenant 
des bacilles simplement desséchés au préalable, on constate que les ani- 
maux deviennent plus résistants vis-à-vis du bacille humain vivant. Si on 
leur inocule ce microbe, ainsi qu’à des témoins non traités, ils survivent 
notablement plus longtemps que ces derniers ; néanmoins, si on les sacrifie 
au bout de 5 mois environ, on trouve que les organes internes sont farcis 
de tubereules; il s’agit donc d'un simple ralentissement dans l’évolution de 
la maladie. Et si, à ce moment, on éprouve leur sérum, on trouve qu'il est 
très nettement sensibilisateur. Si donc la propriété sensibilisatrice ne pa- 
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rait pas tout à fait inutile, au moins est-elle incapable d’enrayer La maladie. 
Au reste, des cobayes traités simplement par des injections de bacilles hu- 
mains tuës à 70°, puis de bacilles desséchés, peuvent acquérir le pouvoir 
sensibilisateur du sérum, et l’on sait depuis longtemps que leur résistance 
au bacille vivant n’est pas considérablement accrue. » 


M. T. Soursé adresse une Note intitulée : « Alcoométrie pondérale ». 


(Renvoi à la Section de Physique.) 


M. O. Donx-Hévaurr adresse une Note « Sur la radioactivité du per- 
oxyde d'hydrogène ». 


M. C. pe Lirsnager adresse, par l'entremise de M. Brouardel, une « Note 
sur la thermographie sidérale ». 


La séance est levée à 4 heures un quart. 
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